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Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit werden die elektronischen Eigenschaften halblei-
tender Nanopartikel untersucht.
Es wird die Strom-Spannungs-Charakteristik einer Submonolage von Sili-
zium-Nanopartikeln, die in eine Si3N4-Matrix eingebettet sind, berechnet und
mit experimentellen Daten von Cho et al. verglichen. Dabei wird untersucht,
ob Quantisierungseffekte wie die Coulomb-Blockade auch in den U-I-Kenn-
linien eines Systems, das aus vielen Partikeln besteht, zu erwarten sind.
Mit Hilfe von Reflexionsmessungen werden Silizium- und Germanium-
Nanopartikel, die zu Presslingen kompaktiert wurden, untersucht. Dabei geht
es darum die Ladungstra¨gerdichte in den Partikel zu bestimmen und zu un-
tersuchen wie sich die Core-Shell-Struktur der Partikel (Ge/Si-Kern und eine
Hu¨lle aus Germaniumoxid bzw. Siliziumoxid) auf die Reflexionsspektren aus-
wirkt. Des Weiteren wird der Einfluss von Dotierung auf die Eigenschaften
der Partikel untersucht.
Mit optischer Spektroskopie und Magneto-Transport-Messungen werden
du¨nne Schichten aus zum Teil versinterten Indiumzinnoxid-Nanopartikeln
(ITO-Nanopartikeln) untersucht. In optischer Spektroskopie wird die Dielek-
trizita¨tsfunktion der Partikel im Hochfrequenzbereich und daraus Ladungs-
tra¨gerkonzentration und Beweglichkeit bestimmt. Magneto-Transport-Mes-
sungen ermo¨glichen es die Hall-Spannung und die makroskopische Leitfa¨hig-
keit zu bestimmen. Aus diesen Messungen (unter Beru¨cksichtigung theore-
tisch hergeleiteter Korrekturfaktoren [Kharitonov2008]) la¨sst sich ebenfalls
die Ladungstra¨gerkonzentration und die Beweglichkeit bestimmen. Die Kom-
bination beider Messmethoden erlaubt einen Einblick in die elektronische
Struktur dieses Systems.
Schichten aus ITO-Nanopartikeln haben zudem die Eigenschaft, dass so-
bald ein Magnetfeld senkrecht zur Stromrichtung angelegt wird, sich deren
spezifischer Widerstand verringert. Man spricht vom negativen transversalen
Magnetowiderstand. Die Messergebnisse werden mit der Theorie der schwa-
chen Lokalisierung in granularen Systemen erkla¨rt. Dabei zeigt sich allerdings
fu¨r die Dephasierungszeit τH aufgrund des Magnetfeldes eine andere als von
der Theorie vorhergesagte Abha¨ngigkeit (Experiment: 1/τH ∝ H1,6, Theo-
rie: 1/τH ∝ H2). Erga¨nzend zu diesen Messungen wird nanoporo¨ses Gold
(NPG) untersucht. Das NPG zeigt auch einen Magnetowiderstand, dieser ist
jedoch positiv (der Widerstand steigt mit zunehmendem Magnetfeld). Die
Ergebnisse lassen sich gut mit der Fuchs-Sondheimer-Theorie erkla¨ren, ob-
wohl diese fu¨r du¨nne, nicht poro¨se Metallschichten aufgestellt wurde. Es kann
die Magnetfeldabha¨ngigkeit des Magnetowiderstandes und die mittlere freie
Wegla¨nge der Ladungstra¨ger ermittelt werden.

Abstract
In the present thesis, the electronic properties of semiconducting nanopartic-
les are investigated.
The I-V-characteristics of a submonolayer of silicon nanoparticles, embed-
ded in a Si3N4-matrix are calculated. The calculated results are compared to
those found experimentally by Cho et al. It is investigated whether quanti-
zation effects, like the Coulomb blockade, can also be observed in systems,
which contain many particles.
Compacted silicon and germanium nanoparticle powders are analyzed by
reflection measurements. The goal is to determine the carrier density and to
find how the core-shell-structure (Ge/Si core and Ge/Si oxide shell) affects
the reflection spectra. Furthermore, the influence of doping on the properties
of the nanoparticles is investigated.
Optical spectroscopy and magneto-transport measurements are perfor-
med on thin films, consisting of indium tin oxide nanoparticles (ITO nano-
particles). In optical spectroscopy the dielectric function in the high frequency
region is determined. With the known dielectric function the charge carri-
er concentration as well as the mobility can be calculated. With magneto-
transport measurements it is possible to measure the Hall voltage and the
macroscopic conductivity. By taking into account the theoretically derived
correction factor [Kharitonov2008] the carrier density and macroscopic mo-
bility can be determined. Thus, the combination of the two measurement
methods allows an insight into the electronic structure of this system.
Additionally, layers consisting of ITO nanoparticles exhibit a decreasing
resistivity when a magnetic field is applied perpendicular to the current ori-
entation. This effect is called negative transverse magnetoresistance. The
experimental results can be explained by the weak localization theory of
granular systems. For the dephasing time τH , however, we find a different
dependence on the magnetic field than predicted by theory (experiment:
1/τH ∝ H1,6, theory: 1/τH ∝ H2). For comparison, the magneto-transport
properties of nanoporous gold (NPG), a second nanostructured system, have
been investigated. In this system, however, the magnetoresistance is positive
(the resistance rises with an increasing magnetic field). The results can be
explained by the Fuchs-Sondheimer theory, even though it was developed for
non porous thin metal layers. The dependence of the magnetoresistance on
the magnetic field as well as the mean free path are determined.
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1 Einleitung
Die Entwicklung innovativer Produkte ist ausschlaggebend fu¨r den Wohl-
stand einer jeden modernen Gesellschaft. Eine Mo¨glichkeit Produkte mit
neuen oder verbesserten Eigenschaften herzustellen, ist altbekannte durch
verbesserte Materialien zu ersetzen. Insbesondere innerhalb der Halbleiterin-
dustrie ist die fortwa¨hrende Miniaturisierung in Speicher- und Prozessorbau-
steinen nur durch die Verwendung verbesserter Materialien mo¨glich: beispiel-
haft sei die Ersetzung von SiO2 durch HfO2 als ”
high-k“ Gateoxid zu nen-
nen. Es ist aber auch denkbar das Materialsystem beizubehalten und durch
Reduzierung der Strukturgro¨ße die Eigenschaften zu vera¨ndern bzw. die Ein-
satzmo¨glichkeiten zu erho¨hen. Dies ko¨nnte eine Alternative zum Wechsel zu
seltenen oder teuren Materialien (z.B. seltene Erden) darstellen. Ein Beispiel
fu¨r das Herbeifu¨hren neuer Eigenschaften durch die Reduzierung der Gro¨ße
ist der U¨bergang vom Volumenmaterial zu Nanopartikeln. Die Eigenschaften
von Nanopartikeln unterscheiden sich von denen des Volumenmaterials, und
aufgrund ihrer Gro¨ße sind sie flexibler einsetzbar. Der Einsatz von Nano-
partikeln bietet die Mo¨glichkeit, durch Variation der Partikelgro¨ße, jedoch
ohne das Material zu a¨ndern, optische und elektronische Eigenschaften ge-
zielt an die Anforderungen in der Anwendung anzupassen. Um die großen
Mo¨glichkeiten, die Nanopartikel bieten, nutzen zu ko¨nnen, mu¨ssen die physi-
kalischen Eigenschaften im U¨bergangsgebiet zwischen Volumenmaterial und
atomaren Systemen erforscht werden. Diese Untersuchungen vertiefen das
Versta¨ndnis der Physik in Festko¨rpern und bilden die Grundlage fu¨r die Ent-
wicklung neuer Produkte.
Bei Partikeln, die kleiner als ein 100 nm sind, spricht man von Nanoparti-
keln. Bei ihnen ist das Verha¨ltnis von Oberfla¨che zu Volumen deutlich gro¨ßer
als bei Volumenmaterialien, so dass Oberfla¨cheneffekte viel sta¨rker zum Tra-
gen kommen. Reduziert man die Gro¨ße noch sta¨rker und erreicht Partikel-
gro¨ßen im Bereich einiger Nanometer, treten Quanteneffekte wie z.B. das
Quantum Confinement auf. Bei Nanopartikeln tritt Quantum Confinement
auf, wenn der Partikelradius R a¨hnlich groß wie der Exziton-Bohr-Radius aB
des entsprechenden Volumenmaterials ist. Dabei unterscheidet man zwischen
Schwachem Confinement (R > aB), moderatem Confinement (R ≈ aB) und
starkem Confinement (R < aB) [Yoffe1993]. Bei Halbleiter-Nanopartikeln
fu¨hrt das zu zwei Effekten. Erstens: die kontinuierlichen Zusta¨nde im Leitungs-
und Valenzband werden diskretisiert. Zweitens: der energetische Abstand ∆E
des ho¨chsten besetzten und des niedrigsten unbesetzten Zustandes erho¨ht
sich mit abnehmender Partikelgro¨ße. Mit dem letztgenannten Effekt lassen
sich die optischen Materialeigenschaften maßschneidern ohne das Material
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zu wechseln. Einzig durch das Einstellen der Partikelgro¨ße ist es mo¨glich die
Energie festzulegen, ab der Absorption von Photonen durch Interbandu¨ber-
ga¨nge stattfindet. Es sind vor allem zwei Motive, die die Erforschung von Na-
nopartikeln reizvoll machen: fundamentales Versta¨ndnis der physikalischen
Zusammenha¨nge (welche Effekte treten im U¨bergangsbereich zwischen Volu-
menmaterial und atomaren Zusta¨nden auf und wie lassen sich diese Effekte
beschreiben) und der technologische Fortschritt durch die Entwicklung neuer
Bauelemente. Aus diesen Gru¨nden nimmt die Erforschung von Nanopartikeln
und Quantenpunkten seit ihrem Beginn in den 80er Jahren stets zu.
Es sind aber nicht nur die Eigenschaften einzelner Partikel interessant,
sondern auch die von poro¨sen Systemen, die aus solchen Partikeln bestehen.
Der elektrische Transport in diesen Systemen wird durch das Zusammenspiel
der elektronischen Eigenschaften innerhalb der Partikel und die Eigenschaf-
ten der Partikel-Partikel-Grenzfla¨chen bestimmt. Solche Systeme entstehen,
wenn man Suspensionen, die Partikel enthalten, auf Substrate aufbringt und
trocknen la¨sst. Da solche Suspensionen als Tinten benutzt werden ko¨nnen, ist
prinzipiell der Einsatz im Bereich der
”
printed electronics”mo¨glich. Dabei ist
das Ziel große Stu¨ckzahlen elektronischer Bauelemente mo¨glichst preiswert
herzustellen.
In dieser Arbeit werden nanoporo¨se Schichten und Presslinge, die aus Na-
nopartikeln hergestellt wurden, untersucht. Dabei richtet sich das Augenmerk
auf elektronische und optische Eigenschaften, wie Ladungstra¨gerkonzentra-
tion, Beweglichkeit und dielektrische Funktion. Diese Eigenschaften bestim-
men die Leitfa¨higkeit dieser Materialien und sind somit entscheidend dafu¨r,
ob und wie Nanomaterialien in zuku¨nftigen optoelektronischen Bauteilen ein-
gesetzt werden ko¨nnen. Die Fragestellungen, die in dieser Arbeit beantwortet
werden sollen, lauten dabei: Inwiefern lassen sich Modelle fu¨r den elektrischen
Transport, die fu¨r Volumenmaterialien aufgestellt wurden, auf nanoporo¨se
Systeme anwenden. Ko¨nnen diese Modelle u¨bernommen, bzw. erga¨nzt und
angepasst werden oder braucht es komplett neuer Ansa¨tze, um solche Syste-
me zu beschreiben.
Bei der Messung dieser Eigenschaften kommen sowohl optische als auch
elektrische Charakterisierungsmethoden zum Einsatz. Mit optischen Messun-
gen (Reflexion und Transmission) la¨sst sich die Ladungstra¨gerkonzentration
aus der energetischen Lage der Plasmafrequenz bestimmen. Aus dem Ver-
lauf der Reflexion bzw. Transmission im Bereich dieser Resonanz kann man
Ru¨ckschlu¨sse auf die An- bzw. Abwesenheit einer Ru¨ckstellkraft ziehen. Im
Falle nanopartikula¨rer Systeme kann man somit feststellen wie stark La-
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dungstra¨ger innerhalb einzelner Nanopartikel gebunden sind. Aus dem Ver-
lauf der Transmission im und um den energetischen Bereich der Plasmafre-
quenz kann außer der Ladungstra¨gerkonzentration auch die Beweglichkeit der
Ladungstra¨ger innerhalb der Partikel bestimmt werden. In elektrischen Mes-
sungen (Messung der Hallspannung und der Leitfa¨higkeit) la¨sst sich ebenfalls
die Ladungstra¨gerkonzentration n und Beweglichkeit µ bestimmen. Da die
in dieser Arbeit untersuchten Proben jedoch sehr kleine Beweglichkeiten auf-
weisen (< 1 cm
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bei Partikel-Schichten aus Indium-Zinnoxid (ITO)), ergibt
sich bei den hier verwendeten Hallbargeometrien ein Verha¨ltnis von La¨ngs-
zu Querspannung von > 106. Kleinste Versetzungen der Abgriffe der Quer-
spannung fu¨hren dazu, dass ein Teil der La¨ngsspannung gemessen wird und
das Signal der Hallspannung u¨berlagert. Bei der Bestimmung der Querspan-
nung war es daher notwendig das Magnetfeld zwischen +1T und -1T hin und
her zu schalten. Durch die Mittelung einer Vielzahl von Messpunkten konnte
das Rauschen minimiert werden. Auch der in der Querspannung, durch den
Versatz der Abgriffe entstehende, Anteil an La¨ngsspannung konnte von der
Hallspannung getrennt werden.
Mit optischen Messungen lassen sich die Eigenschaften innerhalb der Par-
tikel, mit elektrischen Messungen die des Gesamtsystems bestimmen, so dass
sich diese beiden Messmethoden sehr gut erga¨nzen. Aus dem Vergleich der
aus optischen und elektrischen Messungen gewonnenen Werte fu¨r n und µ las-
sen sich Ru¨ckschlu¨sse auf elektrische Transportmechanismen in nanoporo¨sen
Systemen ziehen.
Eine weitere fu¨r nanoporo¨se Materialien typische Eigenschaft, die in dieser
Arbeit behandelt wird, ist der transversale Magnetowiderstand. Unter trans-
versalem Magnetowiderstand versteht man die A¨nderung des La¨ngswiderstan-
des bei senkrecht zur Stromrichtung angelegtem Magnetfeld. Dabei werden
zwei Strukturen untersucht und verglichen: Schichten aus ITO-Nanopartikeln
und nanoporo¨ses Gold. Beide Materialien verhalten sich metallisch und beide
haben eine nanoporo¨se Struktur. Die Herstellung der beiden Materialsyste-
me ist jedoch grundsa¨tzlich unterschiedlich. Die ITO-Schicht wurde in einem
Bottom-Up-Verfahren durch Kompaktierung von Nanopartikeln hergestellt.
Das nanoporo¨se Gold dagegen erha¨lt man mit einem Top-Down-Verfahren
durch Herausa¨tzen von Silber aus einer Gold-Silber-Legierung. Es zeigen sich
grundsa¨tzlich verschiedene Effekte: negativer Magnetowiderstand bei ITO-
Nanopartikeln und positiver Magnetowiderstand bei nanoporo¨sem Gold. Der
negative Magnetowiderstand in den ITO-Schichten ist auf schwache Loka-
lisierung zuru¨ckzufu¨hren. Die Messergebnisse stimmen gut mit der Theorie
u¨berein und besta¨tigen experimentelle Ergebnisse die an anderen Systemen
gewonnen wurden. Der positive Magnetowiderstand von nanoporo¨sem Gold
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ist dagegen auf die erho¨hte Streuwahrscheinlichkeit der, durch das Magnet-
feld abgelenkten, Elektronen zuru¨ckzufu¨hren. Obwohl es verschiedene theo-
retische Ansa¨tze zur Beschreibung des positiven Magnetowiderstandes in me-
soskopischen Systemen gibt, lassen sich die Messergebnisse nur unzureichend
theoretisch erkla¨ren. Neue theoretische Ansa¨tze sind Gegenstand aktueller
Forschung - zur Zeit ist jedoch keine Theorie vorhanden, die den Magneto-
transport in solchen Systemen ausreichend gut beschreiben kann.
Im Einzelnen ist die Arbeit folgendermaßen gegliedert:
• Im zweiten Kapitel werden die theoretischen Grundlagen erla¨utert. Da-
bei wird ein U¨berblick u¨ber die Arten und die Herstellung von Nano-
partikeln gegeben und die Grundlagen des elektrischen - und des Ma-
gnetotransports in nanopartikula¨ren Systemen beschrieben.
• Kapitel 3 bescha¨ftigt sich mit dem Transport durch einzelne Nano-
partikel. Dabei wird zuna¨chst der Transport durch ein Nanopartikel
berechnet und dann, unter Beru¨cksichtigung der Gro¨ßenverteilung der
Partikel, die U-I-Kennlinie einer Partikel-Submonolage simuliert.
• In Kapitel 4 wird die Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit
in Silizium-, Germanium- und ITO-Nanopartikeln untersucht. Dabei
werden optische und elektrische Messmethoden angewandt und die Er-
gebnisse, die mit den beiden Methoden gewonnen wurden, verglichen
und diskutiert.
• Kapitel 5 geht auf den Magnetowiderstand nanopartikula¨rer und nano-
poro¨ser Schichten ein. Dabei werden zwei Systeme untersucht und die
unterschiedlichen auftretenden Effekte erkla¨rt (negativer Magnetowi-
derstand bei ITO-Nanopartikeln und positiver bei nanoporo¨sem Gold).
• Kapitel 6 fasst die Ergebnisse zusammen und gibt einen Ausblick auf
zuku¨nftige Arbeiten.
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2 Grundlagen
2.1 Nanopartikel
Partikel mit Durchmessern von 1 nm bis 100 nm werden als Nanopartikel be-
zeichnet. Im Gegensatz zu Quantenpunkten, die auf Substraten aufgewach-
sen werden, werden bei der Herstellung von Nanopartikeln keine Substra-
te gebraucht. Nanopartikel sind meist einkristallin und in guter Na¨herung
spha¨risch und liegen nach der Herstellung in Pulverform bzw. als Dispersio-
nen vor.
2.1.1 Arten von Nanopartikeln
2.1.1.1 Metall-Nanopartikel eignen sich hervorragend als Katalysato-
ren, da bei ihnen das Verha¨ltnis von katalytisch aktiver Oberfla¨che zum Vo-
lumen besonders groß ist. Die Sta¨rke der katalytischen Reaktion ist jedoch
nicht nur von der Partikelgro¨ße, sondern auch von deren Form abha¨ngig
[Narayanan2005]. Metallische Nanopartikel ko¨nnen bei einer Vielzahl von
Katalysen eingesetzt werden, wie z.B. Oxidationen [Shiraishi1999], Hydrie-
rungen [Yoo2002], Querkopplungsreaktionen [Li2000], Brennstoffzellenreak-
tionen [Anderson2002] und Elektron-Transfer-Reaktionen [Freund1985].
Magnetische Nanopartikel sind eine Untergruppe metallischer Nanopartikel,
die heutzutage intensiv erforscht wird. Sie weisen teilweise sta¨rkere magne-
tische Momente als das Volumenmaterial auf [Antoniak2009]. Da sie durch
a¨ußere Magnetfelder beeinflusst werden ko¨nnen und kleiner als biologische
Zellen sind (ca. 50 nm im Vergleich zu 10µm− 100µm), eignen sich diese
Nanopartikel gut fu¨r den Einsatz in der Biomedizin [Pankhurst2003]. Dort
ko¨nnen diese Nanopartikel unter anderem fu¨r bildgebende Magnetoresonanz-
verfahren oder Transport von medizinischen Substanzen eingesetzt werden.
Sie ko¨nnen auch in Zellen eingebracht werden, die dann mit Hilfe eines an-
gelegten Magnetfeldes separiert werden.
Die optischen Eigenschaften von Metall-Nanopartikeln werden maßgeblich
von Streuung an den Partikeln und Oberfla¨chenplasmonresonanzen der Par-
tikel bestimmt und wurden fu¨r spha¨rische Partikel bereits 1908 von Mie be-
rechnet [Mie1908]. Das beru¨hmteste Beispiel fu¨r diese Eigenschaft von Metall-
Nanopartikeln ist der Lycurgus-Becher aus dem vierten Jahrhundert n. Chr.
In das Glas, aus dem dieser Becher hergestellt wurde, wurden Gold- und
Silber-Nanopartikel eingearbeitet. Von innen beleuchtet erscheint er gru¨n,
von außen beleuchtet rot. Dieser Effekt kommt durch Lichtstreuung bei
der Resonanzwellenla¨nge der Plasmonenanregung (bei ca. 520 nm) zustan-
de. Die optischen Eigenschaften von Partikeln mit beliebigen Formen sind
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auch heutzutage noch ein interessantes Forschungsfeld [Kelly2003] und wer-
den mit Methoden wie der Discrete Dipole Approximation (DDA) beschrie-
ben [Jensen1999].
2.1.1.2 Halbleiter-Nanopartikel sind besonders interessant aufgrund
ihrer optischen Eigenschaften. Sie ko¨nnen sowohl als Emitter als auch als Ab-
sorber eingesetzt werden. Sie ko¨nnen auch als Pigmente eingesetzt werden,
wie z.B. TiO2-Nanopartikel in weißen Farben oder auch in Sonnencremes. Als
Emitter werden vor allem Partikel aus direkten Halbleitern eingesetzt. Bei
Partikelgro¨ßen < 10 nm kommt es zum Quantum-Confinement-Effect, der be-
wirkt, dass der energetische Abstand zwischen dem ho¨chsten besetzten und
dem niedrigsten unbesetzten Zustand mit abnehmendem Partikeldurchmes-
ser anwa¨chst. Daher ist es mo¨glich, die Wellenla¨nge des emittierten Lichts
durch Variation der Partikelgro¨ße einzustellen. Dies la¨sst sich bei Partikeln
aus verschiedenen Materialien zeigen, wie z.B. bei ZnO [van Dijken2001],
PbSe und PbS [Ellingson2005]. Partikel aus indirekten Halbleitern eignen
sich eher als Absorber und sind damit als Ladungstra¨gergenerator fu¨r den
Einsatz in Solarzellen denkbar. Da auch bei diesen Partikeln der Quantum-
Confinement-Effect auftritt, kann die Wellenla¨nge bei der die Absorption
einsetzt durch die Gro¨ße der Partikel eingestellt werden. Mit abnehmendem
Partikeldurchmesser a¨ndert sich der Charakter des optischen U¨bergangs vom
indirekten zum direkten [Takagahara1992], so dass auch bei diesen Partikeln
effiziente Photolumineszenz beobachtet wird [Meier2007].
2.1.1.3 Core-Shell-Nanopartikel bestehen aus einem Kern und einer
Hu¨lle, wobei Kern und Hu¨lle aus verschiedenen Materialien bestehen. Die
Herstellung von Nanopartikeln mit einer Core-Shell-Struktur hat das Ziel das
Kernmaterial und damit seine Eigenschaften vor Umwelteinflu¨ssen (wie z.B.
Oxidation an Luft) zu schu¨tzen und die Quanteneffizienz zu steigern, indem
nichtstrahlende Rekombinationsprozesse an Oberfla¨chen verhindert wird. Da-
durch werden z.B. an CdTe/CdSe Core-Shell Partikeln Quanteneffizienzen
von bis zu 88% mo¨glich [Osovsky2009]. Core-Shell-Nanopartikel ko¨nnen aber
auch entstehen, wenn halbleitende Nanopartikel Luft ausgesetzt werden. In
diesem Fall oxidiert die Oberfla¨che der Partikel und es entsteht ein aus einem
Halbleiterkern und einer Isolatorhu¨lle bestehendes Nanopartikel. Beispiele
dafu¨r sind Germanium und Silizium. Dieser Effekt ist meistens unerwu¨nscht,
da die Leitfa¨higkeit granularer Systeme, die aus oxidierten Nanopartikeln
bestehen, Gro¨ßenordnungen niedriger ist im Vergleich zu granularen Sys-
temen aus nicht oxidierten Partikeln. Im Falle oxidierter Partikel mu¨ssen
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Ladungstra¨ger, um von einem zum anderen Partikel zu gelangen eine hoch-
ohmige Siliziumoxid- bzw. Germaniumoxid-Hu¨lle u¨berwinden. Daher ist die
Leitfa¨higkeit in Nanopartikeln, die aus einem relativ gut leitenden Kern und
einer isolierenden Oxidhu¨lle bestehen, gegenu¨ber nicht oxidierten Nanopar-
tikeln drastisch reduziert. Die Einsatzmo¨glichkeiten oxidierter Nanopartikel
in optoelektronischen Bauteilen sind dadurch stark einschra¨nkt. Dem Effekt
der Oxidation kann man entgegenwirken, indem man die Nanopartikel funk-
tionalisiert (siehe Kap. 2.1.2.4) bevor sie oxidieren bzw. nachdem man die
Oxidhu¨lle chemisch entfernt hat (z.B. mit Hilfe von Flusssa¨ure)[Nelles2007].
2.1.2 Herstellung von Nanopartikeln
Nanopartikel ko¨nnen sowohl in Top-down als auch in Bottom-up Prozes-
sen hergestellt werden. Bei einem Top-down Prozess wird ein vorgegebenes
Material so bearbeitet, dass kleine Strukturen entstehen. Das bekannteste
Beispiel fu¨r einen Top-down Prozess ist der Einsatz optischer Lithographie
bei der Herstellung mikroelektronischer Bauteile. Dabei werden bis zu 45“
große Silizium-Wafer durch optische Lithographie und anschließende Struk-
turierungsschritte (wie z.B. A¨tzen, Dotieren) so bearbeitet, dass Strukturen,
die teilweise kleiner als 100 nm sind, entstehen. Ein Beispiel fu¨r einen Top-
down Prozess, bei dem Nanopartikel hergestellt werden, ist das Mahlen von
Mikropartikeln. Dieser Prozess wird im folgenden Abschnitt beschrieben. Im
Gegensatz zu Top-down Prozessen werden bei der Bottom-up Methode Struk-
turen mit der gewu¨nschten Gro¨ße erreicht, indem man diese aus noch kleine-
ren Teilen aufbaut - wie beim Aufwachsen selbstorganisierter Quantenpunkte
[Leonard1994]. Die ga¨ngigen Bottom-up Prozesse zur Herstellung der Na-
nopartikel sind Gasphasensynthese und nasschemische Herstellung (Fa¨llung
und Sol-Gel-Prozesse).
Die in dieser Arbeit untersuchten Nanopartikel wurden in der Gaspha-
sensynthese mit Hilfe eines Mikrowellenreaktors (Silizium - und Germanium-
Partikel in der Arbeitsgruppe Wiggers) bzw. mit nasschemischer Fa¨llung
(Indium-Zinnoxid-Nanopartikel bei Evonik-Degussa) hergestellt. Andere Her-
stellungsprozesse werden der Vollsta¨ndigkeit halber ebenfalls beschrieben.
2.1.2.1 Mahlprozesse
Bei Mahlko¨rpermu¨hlen werden Mahlko¨rper (meist Kugeln aus Woframcar-
bid oder Chromstahl) und Mahlgut (Mikropartikel) bewegt. Durch Sto¨ße
untereinander wird das Mahlgut mechanisch zerkleinert. Dabei werden die
Partikel so lange gemahlen bis sie die gewu¨nschte Gro¨ße erreicht wird. Da ein
Abrieb der Mahlko¨rper nicht vollsta¨ndig zu verhindern ist, kommt es bei den
7
Nanopartikeln zu Verunreinigungen. Diesen Nachteil kann man bei der Her-
stellung von Nanopartikeln, die aus einem harten Material bestehen, vermei-
den, indem man Mahlkugeln verwendet, die aus dem gleichen Material beste-
hen wie die Nanopartikel (z.B. bei der Herstellung von ZrO2-Nanopartikeln
[Manivasakan2011]). Es kommt außerdem zu einer breiten Gro¨ßenverteilung
der Partikel, deren Form bei diesem Prozess kaum zu kontrollieren ist, so dass
die Herstellung qualitativ hochwertiger Nanopartikelpulver nicht mo¨glich ist.
2.1.2.2 Gasphasenprozesse
Bei der Herstellung von Nanopartikeln in der Gasphase werden gasfo¨rmige
chemische Ausgangsstoffe in einen Reaktor eingeleitet und dort unter Ener-
giezufuhr aufgespalten. Die dabei freigesetzten Atome verbinden sich dann
zuna¨chst zu Nukleationskeimen und im weiteren Prozessverlauf zu Nanopar-
tikeln. Die Partikel ko¨nnen spa¨ter im Reaktor elektrisch aufgeladen werden.
Sie ko¨nnen außerdem durch Ablenkung im elektrischen Feld gro¨ßenselektiert
werden, da bei einer einfachen Ladung die Ablenkung proportional zur Mas-
se der Partikel ist. Die Partikel werden schliesslich in Filtern aufgefangen
und ko¨nnen in Pulverform aus dem Reaktor entnommen werden. Es gibt
verschiedene Reaktortypen, die dabei eingesetzt werden:
• In einem Flammenreaktor werden gasfo¨rmige Ausgangsstoffe bei Tem-
peraturen von u¨ber 1200 ◦C zersetzt. Nach der Zersetzung reagieren die
freigesetzten Atome mit dem in der Flamme vorkommenden Sauerstoff,
so dass Keime aus Oxidverbindungen entstehen, die dann zu Nanopar-
tikeln anwachsen. Verbrennt man im Reaktor Kohlenwasserstoffverbin-
dungen (bei einem U¨berschuss von Kohlenstoff gegenu¨ber Sauerstoff),
entstehen neben CO2-Gas Ruß-Nanopartikel (carbon black). Flammen-
reaktoren werden heute großindustriell zur Herstellung von Ruß-, TiO2-
und SiO2-Nanopartikeln verwendet.
• Bei der Herstellung der Nanopartikel in einem Heißwandreaktor wird
die zur Aufspaltung der Precursorgase beno¨tigte Energie eingebracht,
indem man die Wa¨nde des Reaktors erhitzt. Sind die Precursormoleku¨le
aufgespalten, ko¨nnen aus den Atomen Nanopartikel entstehen. Anders
als im Flammenreaktor ko¨nnen bei diesem Verfahren auch nichtoxidi-
sche Nanopartikel hergestellt werden.
• In einem Mikrowellenreaktor wird mittels eines Mikrowellenresona-
tors Energie auf die Precursorgase u¨bertragen. Die Precursorgase wer-
den aufgespalten und die dabei freigesetzten Atome ko¨nnen zu Nuklea-
tionskeimen zusammenwachsen. Diese stro¨men mit den Tra¨gergasen
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weiter den Reaktor entlang und verbinden sich auf dem Weg zu Nano-
partikeln.
Die in dieser Arbeit untersuchten Germanium- und Silizium-Nanopartikel
wurden in einem Mikrowellenreaktor hergestellt. In Abbildung 2.1 ist darge-
stellt, wie Silizium-Partikel hergestellt werden (Germanium-Partikel werden
analog dazu hergestellt). Der Precursor Silan (SiH4) wird gemeinsam mit
Wasserstoff und Argon in den Mikrowellenresonator eingeleitet. Unter Ein-
wirkung der mittels Mikrowellen zugefu¨hrten Energie wird das Silan zu Sili-
zium und Wasserstoff zersetzt. Die freien Siliziumatome bilden im Folgenden
Si-Nanopartikel. Durch das Variieren von Parametern wie Druck oder ein-
gestrahlte Energie kann die Partikelgro¨ße, Breite der Gro¨ßenverteilung und
Menge der hergestellten Partikel eingestellt werden.
SiH4, H2, Ar
Mikrowellen-Quelle
f= 2,45 Hz
Mikrowellen-Resonator
Mikrowellen-Hohlleiter
Plasma
Quarzrohr Silizium-
Nanopartikel
Abbildung 2.1: Herstellung von Silizium Nanopartikeln in einem Mikrowel-
lenreaktor. Bild: Matthias Offer.
2.1.2.3 Nasschemische Synthese
Die beiden Methoden zur Herstellung von Nanopartikeln mit Hilfe nassche-
mischer Synthese sind Fa¨llung und Sol-Gel-Synthese.
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• Durch Fa¨llung von Feststoffen aus einer Lo¨sung ko¨nnen Nanopartikel
hergestellt werden. Um eine Fa¨llung der Partikel zu erreichen, wird
ein Fa¨llungsreagenz zugegeben und die entstandenen Partikel abfil-
triert. Partikelgro¨ße, Gro¨ßenverteilung und Kristallinita¨t sind durch
die Reaktionskinetik bestimmt. Die genannten Eigenschaften werden
auch entscheidend durch Temperatur, Konzentration der miteinander
reagierenden Stoffe und den pH-Wert der Lo¨sung bestimmt.
Die in dieser Arbeit untersuchten ITO-Nanopartikel wurden von der
Evonik Degussa GmbH in einem Fa¨llungsverfahren hergestellt, dessen
Einzelheiten in Kap. 4.1 beschrieben sind.
• Der Sol-Gel-Prozess kann in drei Grundreaktionen unterteilt werden:
Hydrolyse, Kondensation und Gelierung. Zuna¨chst entstehen aus den
Ausgangsmaterialien (meist Metallalkoholate) bei der Hydrolyse unter
Abspaltung von Alkoholmoleku¨len MOH-Gruppen. Unter Abspaltung
von Wasser kondensieren diese und bilden dann Partikel - es entsteht
ein Sol (als Sole oder auch Kolloide werden Teilchen bezeichnet, die in
einem Dispersionsmedium fein verteilt sind). Bei der na¨chsten Phase
bilden diese Partikel ein Netzwerk in der Lo¨sung, so dass eine viskose
Flu¨ssigkeit entsteht - dabei spricht man von Gelierung. Indem das Gel
getrocknet wird erha¨lt man je nach Art des Prozesses Partikelpulver,
poro¨se Schichten oder Fasern.
2.1.2.4 Funktionalisierung von Nanopartikeln
Die Funktionalisierung und Stabilisierung von Nanopartikeln findet durch
gezieltes Andocken von Ligandmolku¨len an die Nanopartikeloberfla¨che in
Lo¨sungen statt. Bei der Stabilisierung wird als Ligand eine inerte Moleku¨l-
kette verwendet, die eine Agglomeration der Partikel verhindert. Hat der
Ligand eine funktionelle Gruppe, spricht man von Funktionalisierung. Dabei
vera¨ndert die funktionelle Gruppe, die reaktiven Eigenschaften, der sie tra-
genden Liganden. Diese funktionellen Gruppen dienen in den meisten Fa¨llen
zur Verhinderung der Agglomeration der Partikel durch elektrostatische Ab-
stoßung und zur Stabilisierung der Suspension, in der sich die Partikel befin-
den. Als funktionelle Gruppen werden meistens Carbonsa¨uren, Polyethylen-
glycol oder Biomoleku¨le verwendet [Sperling2008].
2.2 Das Drude Modell des freien Elektronengases
In diesem Kapitel wird das Drude Modell des freien Elektronengases be-
schrieben. Die Herleitung ist an
”
Theoretische Festko¨rperphysik“ von Gerd
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Czycholl [Czycholl2008] angelehnt. Das Drude Modell des freien Elektronen-
gases wird beno¨tigt, um mit Hilfe optischer und elektrischer Messungen die
Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit von Nanopartikeln zu berech-
nen (Kap. 4). In diesem Modell wird die elektrische Leitfa¨higkeit in Metallen
beschrieben. Man beschreibt die N Metall-Elektronen als freie, geladene klas-
sische Teilchen der Masse m, die sich frei im Volumen V des Metalls bewegen
ko¨nnen. Durch Anlegen eines konstanten a¨ußeren elektrischen Feldes E wer-
den die Elektronen beschleunigt. Fu¨r die Bewegungsgleichung gilt:
mr¨ = mv˙ = eE− m
τ
v. (2.1)
Der Term m
τ
v stellt eine Reibungskraft dar, die auf sich bewegende Elek-
tronen wirkt und proportional zu deren Geschwindigkeit v ist. Die Lo¨sung
der Bewegungsgleichung (einer einfachen inhomogenen Differentialgleichung)
setzt sich aus der speziellen Lo¨sung der inhomogenen und der allgemeinen
Lo¨sung der homogenen Gleichung zusammen:
v(t) = v0e
−t/τ +
eτ
m
E. (2.2)
Die Relaxations- bzw. Streuzeit τ kann als mittlere Zeit zwischen zwei Streu-
prozessen angesehen werden. Fu¨r Zeiten t τ (stationa¨rer Fall) ist
v0e
−t/τ ≈ 0⇒ v˙ = 0, (2.3)
so dass fu¨r v gilt:
v =
eτ
m
E (2.4)
und damit fu¨r die Stromdichte j:
j =
ne2τ
m
E. (2.5)
Mit dem Ohmschen Gesetz j = σE ergibt sich fu¨r die Leitfa¨higkeit σ:
σ =
ne2τ
m
. (2.6)
Damit ist die Leitfa¨higkeit direkt proportional zur Ladungstra¨gerkonzentration
n und zur Relaxationszeit τ und umgekehrt proportional zur Elektronenmas-
se m.
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2.2.1 Metallischer Transport in Magnetfeldern
Wird zusa¨tzlich zum elektrischen Feld E = (Ex, Ey, Ez) ein magnetisches
Feld B = (0, 0, B) angelegt, wirkt auf die Ladungstra¨ger zusa¨tzlich die Lor-
entzkraft. Fu¨r die Bewegungsgleichung gilt:
v˙ =
e
m
E +
e
mc
v ×B− v
τ
(2.7)
bzw. in Komponentenschreibweise:
v˙x − ωcvy + vx
τ
=
e
m
Ex (2.8a)
v˙y + ωcvx +
vy
τ
=
e
m
Ey (2.8b)
v˙z +
vz
τ
=
e
m
Ez (2.8c)
mit der Zyklotronfrequenz ωc =
eB
m
. Die stationa¨re Lo¨sung lautet:
v =
eτ
m
 11+ω2cτ2 ωcτ1+ω2cτ2 0− ωcτ
1+ω2cτ
2
1
1+ω2cτ
2 0
0 0 1
E. (2.9)
Fu¨r die Stromdichte folgt:
j = nev = σE (2.10)
mit dem Leitfa¨higkeitstensor σ
σ =
ne2τ
m
 11+ω2cτ2 ωcτ1+ω2cτ2 0− ωcτ
1+ω2cτ
2
1
1+ω2cτ
2 0
0 0 1
 . (2.11)
Bei B = 0 vereinfacht sich Gl. 2.11 zu Gl.2.5.
2.2.2 Hall-Effekt
Der Hall-Effekt ergibt sich aus den oben genannten Gleichungen fu¨r eine
Leiterbahn der La¨nge L, Breite W und Dicke D bei einem elektrischen Feld
E = Ex und einem Magnetfeld B = (0, 0, B) (Abb. 2.3). Auf die Elektronen,
die sich mit der Geschwindigkeit vx bewegen wirkt die Lorentzkraft FL =
evxB. Die Ladungstra¨ger werden in y-Richtung abgelenkt, wodurch sich ein
elektrisches Feld bildet, das im stationa¨ren Fall die Lorentzkraft kompensiert.
Es ergibt sich:
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Messung von Transportkoeffizienten
Ix =
 con
st
Ux
Uy
W
L
D
Ex != !xx jx + !xy jy !
Ey != !yx jx + !yy jy!
!
"Hallbar":!
idealerweise lang und schmal:!
Iy = 0   =>  !
!
!xx = Ex / jx = !
!
!
!yx = Ey / jx =
DW Ux 
L Ix 
D Uy 
 Ix 
Ux = const
Ix
"Corbino-Geometrie": Ey = 0 (wg. Rot.-Symm.)  !
!
=> "xx = jx / Ex  = 
 Ix 
D Ux 2
π
ln(r2 / r1)
"van der Pauw-Geometrien"!
!
!xx = f           (U34 / I21 + U41 / I32)!
!
 !
!xy =       (U42 / I31 + U13 / I42) !
!
f: Korrekturfaktor ≈ 1 !
f ≠ 1 für U34 / I21       U41 / I32
1
2
3
4
1
2
3
4
1
23
4
π D
2 ln 2
D
2B
r2 r1
>><<
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung einer Hall-Messung an einer Hallbar
(Abb. [LorkeSkript])
Ey = vxB =
jxB
ne
=
IB
ne ·WD =
Uy
D
=
UH
D
(2.12)
Fu¨r die sich hieraus ergebende Hall-Spannung UH gilt:
UH = RH
IB
D
(2.13)
mit dem Hall-Koeffizienten RH
RH =
1
ne
. (2.14)
Mit dem Hall-Effekt la¨sst sich also durch eine einfache Messung der Quer-
spannung bei angelegtem Magnetfeld die Ladungstra¨gerkonzentration n be-
stimmen. Um die einzelnen Komponenten der spezifischen Leitfa¨higkeit bzw.
des spezifischen Widerstandes zu erhalten, wird zuna¨chst aus Gl. 2.12 die
Stromdichte ermittelt:
jx =
neEy
B
=
Ey
RHB
, (2.15)
so dass gilt:
σxy =
1
RHB
=
ne
B
. (2.16)
Dieses Ergebnis erha¨lt man auch aus Gl. 2.11 fu¨r den Grenzfall ωcτ  1.
Fu¨r diesen Grenzfall folgt auch σxx = 0 und ρxx = 0, d.h. dass sowohl
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die diagonale Leitfa¨higkeit als auch der diagonale Widerstand verschwinden.
Den spezifischen Widerstand erha¨lt man im Magnetfeld durch Inversion des
Leitfa¨higkeitstensors:
ρxx =
σxx
σ2xx + σ
2
xy
(2.17)
ρxy =
−σxy
σ2xx + σ
2
xy
. (2.18)
Bei endlichem τ ergibt sich jedoch:
ρxx =
σ0(1 + ω
2
cτ
2)2
(1 + ω2cτ
2) · (σ20 + σ20ω2cτ 2)
=
1
σ0
, (2.19)
mit der Drude-Leitfa¨higkeit σ0 =
ne2τ
m
. Somit ist der longitudinale Wider-
stand unabha¨ngig vom Magnetfeld, d.h es gibt keinen Magnetowiderstand.
Dies steht im Widerspruch zu experimentellen Beobachtungen (siehe Kap.
2.4 und 5).
2.3 Hall-Effekt in nanogranularen Systemen:
Kharitonov-Efetov-Modell
Dieses Kapitel fasst die von Kharitonov und Efetov verfasste Arbeit [Phys.
Rev. B 77 045116 (2008)] zusammen, die sich mit dem Hall-Effekt in ei-
nem System regelma¨ßig angeordneter leitender Partikel bescha¨ftigt. In ei-
nem solchen Gitter aus dicht gepackten leitenden Nanopartikeln kann die
Leitfa¨higkeit des Gesamtsystems in die Leitfa¨higkeit innerhalb einzelner Par-
tikel G0 und die Leitfa¨higkeit zwischen benachbarten Partikeln GT unterteilt
werden. Ein granulares System wird dann als guter Leiter bezeichnet, wenn
GT = (2e
2/~) · gT groß, d.h. wenn gT  1 ist. Im Vergleich zu anderen
gut leitenden ungeordneten Systemen, wie z.B. den homogen ungeordne-
ten Metallen (HDMs), bringt die Granularita¨t des hier betrachteten Systems
einen neuen physikalischen Aspekt. In einem System mit ausgepra¨gter Gra-
nularita¨t muss ein Elektron ein Nanopartikel mehrmals durchqueren bis es
in ein benachbartes Nanopartikel tunneln kann. Analytisch kann dies da-
durch beschrieben werden, dass die Tunnelleitfa¨higkeit GT viel kleiner als
die Leitfa¨higkeit innerhalb einzelner Partikel ist GT  G0 = (2e2/~)g0 oder
a¨quivalent, dass die Tunnelrate Γ viel kleiner als ETh/~ ist. Dabei ist ETh die
Thouless-Energie eines Nanopartikels. In einem solchen System kann fu¨r aus-
reichend hohe Temperaturen sowohl die Coulomb-Wechselwirkung als auch
die schwache Lokalisierung vernachla¨ssigt werden. Fu¨r gT/g0  1 wird der
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La¨ngswiderstand ρxx = 1/σxx durch die Tunnelwidersta¨nde zwischen den
Partikeln bestimmt, so dass fu¨r die La¨ngsleitfa¨higkeit gilt:
σxx = GTa
2−d (2.20)
mit dem Partikeldurchmesser a und der Dimension d des, aus den Nanoparti-
keln aufgebauten, Gitters. Die klassisch verbotenen Bereiche der Tunnelkon-
takte sind in dem hier betrachteten System (seihe Abb. 2.3) vernachla¨ssigbar
klein und tragen daher nicht zum Hall-Transport bei. Die Hall-Leitfa¨higkeit
wird durch die Ablenkung der Ladungstra¨ger durch die Lorentzkraft inner-
halb der Partikel verursacht und ergibt sich fu¨r gT/g0  1 zu:
σxy = G
2
TRHa
2−d. (2.21)
mit dem Hallwiderstand RH innerhalb eines Nanopartikels. Der sich aus Gl.
2.20 und 2.21 ergebende Hallwiderstand des nanopartikula¨ren Systems:
ρxy =
σxy
σ2xx
= RHa
2−d, (2.22)
ist unabha¨ngig von der Tunnelleitfa¨higkeit GT und wird alleine durch RH
bestimmt. Fu¨r RH gilt fu¨r den Fall symmetrischer Nanopartikel:
RH = ρ
NP
xy ·
1
Aa
, (2.23)
mit dem spezifischen Hallwiderstand des Nanopartikelmaterials ρNPxy = B/ne.
A ist dabei ein geometrischer Faktor, der von der Form der Partikel abha¨ngt
(A = pi/4 fu¨r spha¨rische Partikel und A = 1 fu¨r kubische Partikel). Fu¨r den
spezifischen Hall-Widerstand des Nanopartikelsystems erhalten wir, die aus
dem Drude-Modell bekannte Formel:
ρxy =
B
n∗e
, (2.24)
mit der effektiven Ladungstra¨gerkonzentration n∗. Die Ladungstra¨gerkonzen-
tration n innerhalb eines Nanopartikels ergibt sich fu¨r den Fall einer dreidi-
mensionalen Probengeometrie zu:
n∗ = An. (2.25)
Fu¨r Arrays mit einer moderaten strukturellen Unordnung wird erwartet,
dass die Gleichungen 2.24 und 2.25 immer noch gelten, jedoch mit einem
vera¨nderten Wert fu¨r A.
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Abbildung 2.3: Klassisches Bild der Hall-Leitfa¨higkeit in einem granularen Sys-
tem. Der aufgrund der außen angelegten Spannung Vy resultierende Strom Iy =
GTVy verursacht die Hallspannung VH = RH · Iy [Kharitonov2008].
2.4 Magnetowiderstand
A¨ndert sich der longitudinale elektrische Widerstand ρxx einer Probe in
Abha¨ngigkeit vom senkrecht zum elektrischen Feld angelegten Magnetfeld,
so spricht man vom transversalen Magnetowiderstand dieser Probe. Bei nicht
magnetischen Proben ist sowohl ein positiver als auch ein negativer Magne-
towiderstand mo¨glich.
2.4.1 Positiver Magnetowiderstand
Bei einem konstanten Magnetfeld senkrecht zur Bewegungsrichtung der Elek-
tronen. Die Elektronen werden durch die Lorentzkraft abgelenkt, wodurch
sich ein elektrisches Feld (Hallfeld) bildet, das die Lorentzkraft kompensiert.
Im Drude-Modell geht man davon aus, dass alle Ladungstra¨ger die gleiche
Geschwindigkeit haben. Diese Annahme trifft in reellen Systemen nicht zu.
Weicht die Geschwindigkeit vx eines Elektrons von der mittleren Geschwin-
digkeit v¯x ab, ist die Lorentzkraft nicht mehr gleich der Coulombkraft, die
durch das Hallfeld verursacht wird. In beiden Fa¨llen vx > v¯x und vx < v¯x
wird das Elektron abgelenkt. Deshalb verringert sich die freie Wegla¨nge der
Elektronen in x-Richtung, so dass der Widerstand steigt.
Die folgende Herleitung ist in ausfu¨hrlicher Form im Vorlesungsskript
Festko¨rperphysik von R. Gross und A. Marx nachzulesen [GrossScript]. Um
den positiven Magnetowiderstand herzuleiten wird das Zweiband-Modell be-
nutzt, bei dem zwei Sorten von Ladungstra¨gern mit den Massen m1 und m2
und den Streuzeiten τ1 und τ2 angenommen werden. Spa¨ter wird gezeigt,
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E
(eτ2/σ2m2) B x Jq2
Jq
Jq1
Jq2
(1/
σ 1)
J q1
(1/σ
2)J
q2
(eτ1/σ1m1) B x Jq1
Abbildung 9.32: Zur geometrischen Ableitung von Gleichung (9.6.16).
Wir nehmen nun an, dass zwei verschiedene Sorten von Ladungstra¨gern vorliegen. Fu¨r jede
Sorte (i = 1, 2) gelten dieselben Gleichungen (9.6.7)
E =
1
σi
Jqi +
eτi
mi
(B× 1
σi
Jqi) . (9.6.14)
Der Gesamtstrom ist durch (siehe Abb. 9.32)
Jq = Jq1 + Jq2 (9.6.15)
gegeben.
Mit einer Lo¨sung vom Typ (9.6.5) fu¨r die beiden Teilgleichungen von (9.6.14) finden wir den
komplizierten Ausdruck
Jq =
(
σ1
1 + ( eτ1m1 )
2B2
+
σ2
1 + ( eτ2m2 )
2B2
)
E
−
(
σ1
eτ1
m1
1 + ( eτ1m1 )
2B2
+
σ2
eτ2
m2
1 + ( eτ2m2 )
2B2
)
B× E , (9.6.16)
dessen geometrische Ableitung in Abb. 9.32 dargestellt ist.
Um den Hall-Koeffizienten zu berechnen, mu¨ssen wir (9.6.16) umkehren und E durch Jq und
B× Jq ausdru¨cken. Fu¨r kleine Magnetfelder erhalten wir
RH =
σ1
eτ1
m1 +σ2
eτ2
m2
(σ1 +σ2)2
=
σ21 R1 +σ
2
2 R2
(σ1 +σ2)2
. (9.6.17)
Hierbei sind R1 und R2 die Hall-Konstanten fu¨r die entsprechenden Ladungstra¨gerarten. Wir
sehen, dass man einen Differenzwert erha¨lt, falls R1 und R2 entgegengesetztes Vorzeichen be-
sitzen.
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A bildung 2.4: Geometrische Ableitung der Gl. 2.28 [GrossScript].
dass dieses Modell auch fu¨r die Erkla¨rung des Magnetowiderstands in Metal-
len angewen et werden kann. Fu¨r jede Ladungstra¨gersorte gilt:
E =
Jqi
σi
+
eτi
mi
(B×)Jqi
σi
. (2.26)
Der Gesamtstrom ist somit:
Jq = Jq1 + Jq2. (2.27)
Fu¨r die Stromdichte erha¨lt man den, in Abb. 2.4 geometrisch abgeleiteten,
Ausdruck:
Jq =
(
σ1
1+(
eτ1
m1
)2B2
+ σ2
1+(
eτ2
m2
)2B2
)
E
−
(
σ1
eτ1
m1
1+(
eτ1
m1
)2B2
+
σ2
eτ2
m2
1+(
eτ2
m2
)2B2
)
B× E.
(2.28)
Mit dem Widerstand ρ = (JqE)/J
2
q (bei Anwesenheit eines Magnetfeldes)
und ρ0 =
1
σ1+σ2
(bei Abwesenheit eines Magnetfeldes) erha¨lt man fu¨r den
Magnetowiderstand:
∆ρ
ρ0
=
ρ− ρ0
ρ0
=
σ1σ2
(
eτ1
m1
− eτ2
m2
)2
B2
(σ1σ2)2 +B2
(
eτ1
m1
σ1 − eτ2m2σ2
)2 . (2.29)
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Gleichung 2.29 ist nur anwendbar, wenn die Ladungstra¨ger in zwei un-
abha¨ngige Sorten eingeteilt werden ko¨nnen. Sie zeigt jedoch die Hauptmerk-
male des Magnetowiderstands:
• ∆ρ ist positiv.
• ∆ρ ist fu¨r kleine Magnetfelder proportional zu B2.
• ∆ρ kommt zur Sa¨ttigung bei großen Magnetfeldern.
Die obige Herleitung ist auch fu¨r Metalle anwendbar. Dabei werden Teile der
Fermi-Fla¨chen mit unterschiedlichen Werten fu¨r eτ/m∗ unterschiedlichen La-
dungstra¨gersorten zugeordnet.
Unter der Annahme von τ1 = τ2 la¨sst sich aus Gleichung 2.29 ableiten, dass
∆ρ
ρ0
einer Funktion von τB ist. Da τ ∝ 1
ρ0
ergibt sich die als Kohler-Regel
[Kohler1938] bekannte Formel:
∆ρ
ρ0
= F
(
B
ρ(0)
)
. (2.30)
F ist dabei eine Funktion, die vom jeweiligen Metall abha¨ngt.
2.4.2 Negativer Magnetowiderstand
Zu einer Verringerung des elektrischen Widerstandes bei angelegtem Ma-
gnetfeld kann es vor allem bei ungeordneten Leitern, d.h. Leitern mit vielen
Fehlstellen, kommen. Der Grund dafu¨r ist in der schwachen Lokalisierung
zu finden. Dafu¨r muss man die Bewegung der Elektronen quantenmecha-
nisch betrachten - die Vereinfachungen des Drude-Modells gelten in dem Fall
nicht. Um zu berechnen, wie wahrscheinlich es ist, dass ein Elektron von
Punkt P zu Punkt Q propagiert (Abb. 2.5), muss man die Amplituden aller
mo¨glichen Pfade summieren und anschliessend quadrieren [Lagendijk2009,
Anderson1958]. Auf diese Weise erha¨lt man die Wahrscheinlichkeit, dass das
Elektron an Punkt Q ankommt.
Ist die Phasenkoha¨renzla¨nge der Elektronen gro¨ßer als ihre elastische
freie Wegla¨nge, kommt es zu konstruktiver Interferenz zwischen den Elek-
tronenwellen, die zu einem Pfad, der im Uhrzeigersinn durchlaufen wird und
dem dazu geho¨rigen Pendant das gegen den Uhrzeigersinn durchlaufen wird,
geho¨ren. Die Elektronenwellen werden an den jeweiligen Streuzentren phasen-
erhaltend elastisch gestreut. Wegen der Phasenerhaltung sind Interferenzen
mo¨glich und am Punkt O in Abb. 2.5 kommt es zu konstruktiver Interferenz
zwischen den vom Elektron im - und gegen den Uhrzeigersinn durchlaufenen
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des phasenerhaltenden diffusiven Elek-
tronentransports, bei dem elastische Streuprozesse die Phase der Elektronenwelle
jeweils wohldefiniert vera¨ndern. (a) Mo¨gliche Trajektorien zwischen verschiedenen
Streuzentren von Punkt P nach Q. Die Trajektorie 3a beschreibt eine geschlossene
Schleife am Punkt O, die von der Elektronenwelle sowohl im Uhrzeigersinn als
auch im Gegenuhrzeigersinn durchlaufen werden kann. (b) Detail des geschlosse-
nen Umlaufs 3a: Ein magnetischer Fluss Φ durch die Schleife verschiebt die Pha-
sen der rechts und links herumlaufenden Elektronenwellen gegeneinander (Abb.
[Ibach2008]).
Bahnen. Dadurch wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Ausgangspunkt
erho¨ht. Im Falle der konstruktiven Interferenz ist also die Wahrscheinlichkeit
der Ru¨ckwa¨rtsstreuung ho¨her als ohne Interferenz. Daraus ergibt sich eine
Erho¨hung des Widerstandes. Durch Anlegen eines Magnetfelds wird die Be-
dingung fu¨r konstruktive Interferenz gesto¨rt. Die Phasen der Elektronenwel-
len im - und gegen den Uhrzeigersinn der geschlossenen Pfade werden gegen-
einander verschoben. Die konstruktive Interferenz und damit die Wahrschein-
lichkeit der Ru¨ckwa¨rtsstreuung werden vermindert und die Lokalisierung der
Ladungstra¨ger abgeschwa¨cht. Mit steigendem Magnetfeld erho¨ht sich also die
Leitfa¨higkeit. Dieser Effekt ist fu¨r sehr tiefe Temperaturen am sta¨rksten aus-
gepra¨gt, da es in diesem Fall keine Elektron-Phonon-Streuung gibt, die die
Phasenkoha¨renz zersto¨rt. Mit steigender Temperatur nimmt die Elektron-
Phonon-Streuung, so dass der Magnetowiderstand immer schwa¨cher wird.
Eine ausfu¨hrliche Erkla¨rung der schwachen Lokalisierung und der Quanten-
Interferenz-Effekte kann man z.B. bei [Lin2002] finden.
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2.5 Coulomb-Blockade in Quantenpunkten und Nano-
partikeln
Die Coulomb-Blockade ist ein Effekt, der in sehr kleinen Doppel-Tunnel-
Kontakten (engl. double tunnel junctions) auftritt. Dabei ist ein Quanten-
punkt bzw. Nanopartikel mit zwei Metallelektroden jeweils u¨ber eine Tunnel-
barriere verbunden (Abb. 2.6). Die linke und die rechte Tunnelbarriere des
Quantenpunkts haben jeweils die Kapazita¨t CL und CR. Die Gesamtkapazita¨t
des Quantenpunkts betra¨gt:
C =
CL · CR
CL + CR
. (2.31)
Abbildung 2.6 zeigt den schematischen Aufbau eines Doppel-Tunnel-Kon-
taktes. Der Quantenpunkt (bzw. in diesem Fall Nanopartikel) ist auf jeder
Seite durch eine Tunnelbarriere von einer Metallelektrode getrennt.
Metall MetallNano-partikel
Tunnelwiderstände
!L !L  , ! !R , R
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines Doppel-Tunnel-Kontakts.
Die Pfeile zeigen die Tunnelrichtung durch die isolierende Barriere (nach
[Grabert1992]).
Wird nun eine genu¨gend hohe Spannung zwischen den Metallelektroden
angelegt, kann ein Elektron von einer Elektrode durch die Tunnelbarriere auf
den Quantenpunkt tunneln. Von dem Quantenpunkt aus kann es dann zur
anderen Elektrode tunneln. Damit ein Elektron auf den Quantenpunkt tun-
neln kann, muss die Spannung ho¨her als 1/2 · EC sein. EC ist die Ladeenergie,
die aufgrund der Coulomb-Abstoßung zustande kommt. Fu¨r sie gilt:
EC = e
2/2C. (2.32)
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Abbildung 2.7: U-I-Kennlinie eines 30 nm Indium-Tropfens (Peak to peak Strom
= 1,8 nA). A) Experimentell bestimmte Werte, b) theoretischer Fit mit einer
Verschiebungsspannung Vs, c) theoretischer Fit ohne die Verschiebungsspannung.
Fit-Parameter: CSTM = 1, 8 · 10−18 F, CAlu = 3, 5 · 10−19 F [Wilkins1989]. Bei den
theoretischen Fits wird die Zeitentwicklung der Spannung an den Tunnelkontakten
als ein semiklassischer, stochastischer Prozess behandelt - daher das Rauschen.
Das bedeutet, dass fu¨r Spannungen U < EC/2e kein Stromfluss stattfindet,
somit ist I = 0. Bei U = EC/2e steigt der Stromfluss sprunghaft an.
Befindet sich auf dem Quantenpunkt ein Elektron, kann ein weiteres Elek-
tron nur dann auf den Quantenpunkt tunneln, wenn seine Energie um EC
ho¨her ist als die des Elektrons, das sich bereits auf dem Quantenpunkt be-
findet. Diese Energie ist wieder dazu notwendig, um die Coulomb-Abstoßung
zu kompensieren. D.h. fu¨r EC/2e < U < 3 · EC/2e bleibt der Stromfluss kon-
stant und steigt wieder erst ab U = 3 · EC/2e an. Den Effekt, dass der Strom-
fluss durch einen Quantenpunkt aufgrund von Coulomb-Abstoßung blockiert
wird nennt man Coulomb-Blockade. Eine der ersten Messungen, bei der Cou-
lombeffekte gezeigt werden konnten, wurde von Wilkins et al. bei 4 K mit Hil-
fe eines STM (scanning tunneling microscope) an kleinen Metalltropfen ge-
macht [Wilkins1989]. Abb. 2.7 zeigt den Strom-Spannungs-Verlauf an einem
Indium-Tropfen mit einem Durchmesser von 30 nm. Der Tropfen liegt auf
einer oxidierten Aluminiumschicht und ist oben mit Hilfe einer STM-Spitze
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Tunnelns durch ein Halbleiter-
Nanopartikel: (a) keine Spannung angelegt - Tunnelvorga¨nge nicht mo¨glich, (b)
eU = Egap + EC - Tunneln durch den niedrigsten unbesetzten Zustand mo¨glich,
(c) eU = Egap + 3EC - Tunneln durch den zweiten unbesetzten Zustand mo¨glich.
kontaktiert. Kurve a) zeigt die experimentellen Werte, b) den theoretischen
Fit mit einer Verschiebungsspannung Vs, die aufgrund der Probenasymmetrie
zustande kommt und c) den theoretischen Fit ohne die Verschiebungsspan-
nung. Die Coulomb-Blockade ist deutlich zu erkennen.
Besteht der Quantenpunkt aus einem Halbleitermaterial, ist die zum Tun-
neln notwendige Spannung zusa¨tzlich um die Bandlu¨ckenenergie des Halblei-
termaterials erho¨ht. Ansonsten ist die Beschreibung der Strom-Spannungs-
Abha¨ngigkeit analog zu der fu¨r Metall-Quantenpunkte. Abbildung 2.8 zeigt
schematisch das Tunneln durch einen Halbleiter-Quantenpunkt. Messungen
des Transports durch einzelne Halbleiter-Quantenpunkte wurden von Niquet
et al. und Banin et al. durchgefu¨hrt [Niquet2001, Banin1999]. Bei Niquet et
al. findet man zusa¨tzlich die Berechnung der Strom-Spannungs-Abha¨ngigkeit
solcher Systeme. Abbildung 2.9 zeigt die Transportcharakteristika eines InAs-
Quantenpunktes. Aufgetragen ist hier die differentielle Leitfa¨higkeit gegen
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V!0 and V"0. We now discuss the interpretation of this
G(V) curve on the basis of our results and compare with
Ref. 1.
Electronic structure of InAs nanocrystals. The energy lev-
els ! i
e and ! i
h of spherical InAs nanocrystals are calculated
with an orthogonal sp3 TB model with second-nearest neigh-
bor interactions. The TB parameters are fitted to the bulk
InAs band structure calculated with the local density ap-
proximation corrected from the band-gap problem, and to the
experimental effective masses.7 Spin-orbit coupling is in-
cluded. The surface dangling bonds are saturated with
pseudohydrogen atoms. As a first test of the accuracy of this
description, we compare the calculated QD band-gap energy
Eg
0 with the tunneling spectroscopy data of Ref. 1. According
to Eq. "3#, the zero-current gap in the I(V) curve is $V
#(Eg
0$U)/e% . Assuming %#1 "as in Ref. 1# and an inde-
pendant determination of U "see below# gives an upper limit
for Eg
0 plotted in Fig. 2"a#. The agreement with TB results is
extremely good over the whole 2–8 nm diameter range, al-
though the TB band-gap energy may be slightly overesti-
mated. We find that the lowest CB level (1Se) is s-like,
twofold degenerate, and the next CB level (1Pe) is p-like,
sixfold degenerate.8 The highest two VB levels 1VB and 2VB
are found fourfold degenerate. On this basis, for V"0, Banin
et al.1 assigned the first group of two peaks "see Fig. 1# and
second group of six peaks to the tunneling of electrons filling
the 1Se and 1Pe CB levels, respectively. The successive
peaks in each group are thus found separated by the charging
energy U/e% , and the two groups by ($CB$U)/e% , where
$CB#!(1Pe)%!(1Se). For V!0, they assigned the first
group of four peaks and next group of three intense peaks to
the tunneling of holes filling the 1VB and 2VB VB levels,
respectively. These groups are thus found separated by
($VB$U)/e% , where $VB#!(2VB)%!(1VB). An upper
limit (%#1) for the splittings $CB and $VB is plotted in Fig.
2"b# versus the band-gap energy Eg
0 and compared to our
predictions. For $CB the agreement is striking so that our
results support the previous interpretation for V"0. On the
other hand, the calculated $VB is much lower than the ex-
perimental one. This discrepancy added to the fact that the
multiplicity of the first group of peaks for V!0 is not the
same from dot to dot "and is sometimes found odd# leads us
to question the simple interpretation of Ref. 1 in terms of
pure single-hole tunneling. A full calculation of the I(V)
curves is thus needed for a complete understanding of the
tunneling spectroscopy data.
Calculation of the I(V) curves. For the sake of comparison
with the interpretation of Ref. 1 we perform two types of
calculations: "i# we use the capacitive model of Eq. "1# with
our calculated TB level structure and consider U and % as
fitting parameters chosen to optimize the agreement with the
position of the peaks in the G(V) curve. "ii# we make a fully
self-consistent treatment on a system with a realistic geom-
etry described below and shown in the inset of Fig. 3. Here
FIG. 1. Comparison between calculated and experimental differ-
ential conductance G(V) curves for a 6.4 nm diameter InAs nano-
crystal. The optimized parameters for the capacitive model are U
#100 meV and %#0.9 "see text#.
FIG. 2. "a# Comparison between the calculated "TB# and experi-
mental &STM "Ref. 1#' band-gap energy Eg
0 versus size. "b# Com-
parison between the calculated and experimental energy splittings
$CB and $VB versus Eg
0 "see text#.
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Abbildung 2.9: Differentieller Strom aufgetragen gegen die Spannung fu¨r ein InAs
Nanokristall mit einem Durchmesser von 6,4 nm. Experiment: mittlere Kurve,
Berechnung: obere und untere Kurve [Niquet2001].
Spannung. Sowohl die Bandlu¨ckenenergie als auch die Ladungsenergie sind
deutlich erkennbar. Die Absta¨nde zwischen benachbarten Maxima des diffe-
rentiellen Stroms ntsprechen der Ladeenergie EC. Die Spannung an der der
Strom einsetzt, entspricht der Summe aus der Bandlu¨ckenenergie Egap und
der halben Ladeenergie EC (v rgleiche Abb. 2.8).
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3 Strom-Spannungs-Charakteristik von
Silizium-Nanopartikel-Submonolagen
In diesem Kapitel wird die elektrische Leitfa¨higkeit eines nanopartikula¨ren
Systems, bei dem Nanopartikel zwischen zwei Elektroden eingebettet sind,
simuliert. In Abb. 3.1 ist das von Cho et al. [Appl. Phys. Lett. 89, 13116
(2006)] experimentell untersuchte System schematisch dargestellt, das in die-
ser Arbeit theoretisch untersucht wird. Zwischen Source- und Drainelektrode
befinden sich in ein Dielektrikum eingebettete Nanopartikel. Die Nanopar-
tikel sind in dem Dielektrikum so angeordnet, dass sich auf der direkten
Verbindung zwischen Source- und Drainelektrode maximal ein Partikel be-
findet. Aufgrund der geringen Gro¨ße der Partikel (d < 10 nm) kommt es in
den Partikeln zur Coulomb-Blockade. Dieser Effekt ist (wie in Kap. 2.5 be-
schrieben) von vielen Nanostrukturen bekannt. Der Stromfluss in dem hier
beschriebenen System ergibt sich aus der Summe der Stro¨me durch jeweils
einzelne Partikel. Bei einzelnen Partikeln sieht man in der U-I-Charakteristik,
die fu¨r solche Systeme typische Coulomb-Treppenstufen. Die energetischen
Absta¨nde zwischen den Coulomb-Treppenstufen sind abha¨ngig vom Partikel-
durchmesser. Aufgrund der Gro¨ßenverteilung der Partikel ist es denkbar, dass
dieser Effekt in der Charakteristik des Gesamtstroms nicht mehr erkennbar
ist. In diesem Kapitel soll untersucht werden wie sich die U¨berlagerung der
Strompfade durch Partikel verschiedener Gro¨ße auf die U-I-Charakteristik
auswirkt. Insbesondere soll gekla¨rt werden, ob die Coulomb-Treppenstufen
erkennbar sind.
Aluminium-Elektrode
Nanokristalle in
isolierender Matrix
Aluminium-Elektrode
Abbildung 3.1: Schematische Abbildung des simulierten Systems. Eine Span-
nung ist an die zwei Elektroden angelegt, zwischen denen sich Silizium-
Nanopartikel befinden.
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3.1 Energie der Zusta¨nde
Durch ihre geringe Gro¨ße kommt es innerhalb von Nanopartikeln zur ra¨um-
lichen Einschra¨nkung der Ladungstra¨ger, deren Energie dadurch keine konti-
nuierlichen, sondern nur diskrete Werte annehmen kann. Fu¨gt man nun einem
Nanopartikel ein Elektron zu, nimmt das Elektron ein energetisch unbesetz-
tes Niveau ein. Das niedrigste unbesetzte Niveau ist um die Ladeenergie EC
ho¨her als das ho¨chste besetzte Niveau. Fu¨r die Ladeenergie gilt:
EC(d) = e
2/2C, (3.1)
mit der Kapazita¨t C des Nanopartikels. Bei halbleitenden Nanopartikeln
setzt sich die Energie der freien Niveaus aus der der Ladeenergie EC und
der Bandlu¨ckenenergie Egap zusammen. Die Bandlu¨ckenenergie Egap ist von
der Partikelgro¨ße abha¨ngig. Durch den Quantum Confinement Effect ist Egap
umso gro¨ßer, je kleiner die Partikel sind. Mit der semiempirischen Formel:
Egap(d) = E0 +
3, 73
d1,39
(3.2)
la¨sst sich Egap fu¨r Silizium Nanopartikel berechnen. Dabei entspricht E0
der Bandlu¨ckenenergie von Volumen-Silizium bei Raumtemperatur und d
dem Partikeldurchmesser. Der Exponent von 1,39 wurde von Delerue et al.
[Delerue1993] mit Hilfe der Linear Combination of Atomic Orbitals Metho-
de (LCAO) berechnet und von mehreren Gruppen experimentell besta¨tigt
[Furukawa1988, Wolkin1999, Ledoux2002].
Da die Elektroden durch einen Isolator von den Partikeln getrennt sind und
der Widerstand zwischen Elektrode und Partikel deutlich gro¨ßer als das Wi-
derstandsquantum RK =
h
e2
≈ 25, 8 kΩ ist, findet der Ladungstransport von
Elektrode auf ein Partikel durch Tunneln auf ein unbesetztes Niveau im Par-
tikel statt. Die Kapazita¨t der verschiedenen Nanopartikel kann bestimmt
werden, indem man die Kapazita¨t einer Kugel im Dielektrikum, die mittig
zwischen zwei unendlich großen Metallelektroden angeordnet ist, berechnet
[Ferry1997] :
C = 4pirεM · (1 + r
l
+
(r/l)2
1− (r/l)2 + ...), (3.3)
wobei r der Partikelradius, εD die Dielektrizita¨tskonstante des Matrix-Mate-
rials und l der Abstand der Elektroden ist. Somit ist auch EC von der Par-
tikelgro¨ße abha¨ngig. Die Kapazita¨t C = CL + CR setzt sich aus zwei Teilen
zusammen, der Kapazita¨t am linken - (CL) und am rechten Kontakt (CR).
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3.2 Tunnelraten und Besetzungswahrscheinlichkeiten
Um den Stromfluss zu berechnen, wird an der linken Elektrode eine Spannung
angelegt (Abb. 2.8 in Kap. 2.5). Der Spannungsabfall am linken VL− VM(n)
und am rechten Kontakt VM(n) − VR kann unter Beru¨cksichtigung der An-
zahl der Elektronen n, die sich auf dem Nanopartikel befinden, mit Hilfe
klassischer Elektrostatik berechnet werden [Hershfield1993]:
VL − VM(n) = CR
C
V +
ne
C
+ Vadd (3.4a)
VM(n)− VR = CL
C
V − ne
C
− Vadd, (3.4b)
wobei die Zusatzspannung Vadd die Bandlu¨ckenenergie Egap und eine Ab-
weichung der Fermienergie von der Mitte zwischen Valenz- und Leitungs-
band des Partikels beru¨cksichtigt. Mit dem Spannungsabfall an den jewei-
ligen Kontakten lassen sich die Tunnelraten von der linken- bzw. rechten
Elektrode zum Partikel ΓLn→n+1 bzw. Γ
R
n→n+1 sowie vom Partikel zur linken-
bzw. rechten Elektrode ΓLn+1→n bzw. Γ
L
n+1→n berechnen. Fu¨r die Tunnelraten
gilt [Hershfield1993]:
ΓLn→n+1 =
1
e2RL
· E
L
n→n+1
1− exp(ELn→n+1
kBT
)
(3.5a)
ΓLn+1→n =
1
e2RL
· E
L
n+1→n
1− exp(ELn+1→n
kBT
)
(3.5b)
ΓRn→n+1 =
1
e2RR
· E
R
n→n+1
1− exp(ERn→n+1
kBT
)
(3.5c)
ΓRn+1→n =
1
e2RR
· E
R
n+1→n
1− exp(ERn+1→n
kBT
)
(3.5d)
mit
ELn→n+1 = e(VL − VM(n))− EC (3.6a)
ELn+1→n = e(VM − VL(n))− EC (3.6b)
ERn→n+1 = e(VR − VM(n))− EC (3.6c)
ERn+1→n = e(VM − VR(n))− EC (3.6d)
Die Wahrscheinlichkeiten ρn, dass sich auf dem Nanopartikel n Elektronen
befinden, lassen sich mit [Hershfield1993]:
dρ(t)
dt
= Mρ(t) (3.7)
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und
Mij =

Γj→i, falls i = j ± 1
−Γj→j+1 − Γj→j−1, falls i=j
0 sonst
(3.8)
berechnen. Im statischen Fall vereinfacht sich Gl. 3.7 zu:
0 = Mρ. (3.9)
Um den Gesamtstrom Iges zu berechnen, muss man nun den Strom von der
rechten zur linken Elektrode IR→L vom Strom von der linken zur rechten
Elektrode IL→R abziehen:
Iges = IL→R − IR→L. (3.10)
Im statischen Fall muss wegen der Ladungserhaltung der Stromfluss u¨ber die
linke - gleich dem Stromfluss u¨ber die rechte Elektrode sein. Daraus folgt:∑
n
ΓLn→n+1 · ρn − ΓLn+1→n · ρn+1 = ΓRn+1→n · ρn+1 −
∑
n
ΓRn+1→n · ρn (3.11)
Fu¨r die Berechnung der Tunnelraten ΓL und ΓR bzw. des Verha¨ltnisses ΓL/ΓR
(Formel 3.5) mu¨ssen die Tunnelwidersta¨nde RL und RR bzw. das Verha¨ltnis
RL/RR bekannt sein. Ab einem Verha¨ltnis der Widersta¨nde RL/RR von 100
sieht man scharfe Coulomb-Treppenstufen (siehe Abb. 3.2 a)). Eine Erho¨hung
von RL/RR u¨ber 100 hat so gut wie gar keinen Einfluss mehr auf die U-I-
Kennlinie. Weicht die Position eines Nanopartikels um 0,2 nm von der Mitte
zwischen den beiden Elektroden ab, ist der Abstand zu der na¨heren Elektro-
de um 0,4 nm ku¨rzer als zu der anderen Elektrode. Dabei ergibt sich bereits
nach Formel 3.13 ein Verha¨ltnis der Widersta¨nde von 100. Da die berechneten
U-I-Kennlinien mit Ergebnissen verglichen werden, die an Proben gemessen
wurden, bei denen die Position der Nanokristalle von der Mitte zwischen den
beiden Elektroden um einige A˚ngstrom abweichen kann, wird fu¨r die Berech-
nung der Strompfade durch einzelne Nanopartikel das Widerstandsverha¨ltnis
RL/RR = 100 gesetzt. Da die Tunnelraten und die Besetzungswahrschein-
lichkeiten bekannt sind, kann der Strom durch ein Partikel berechnet werden.
Abbildung 3.2 a) zeigt die berechnete U-I-Kennlinie eines 4,7 nm großen
Nanopartikels. Zuna¨chst ist I=0 A, d.h Stromfluss ist nicht mo¨glich. Bei ca.
1,78 eV steigt die Stromsta¨rke deutlich an. Hier wird die Fermieenergie an
der linken Elektrode genau so groß wie der erste freie Zustand am Silizium-
Nanopartikel. Es ko¨nnen Elektronen von der linken Elektrode auf das Partikel
und dann zur rechten Elektrode tunneln. Danach bleibt die Stromsta¨rke na-
hezu konstant (Coulomb-Blockade). Erreicht die Fermieenergie der Elektrode
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Abbildung 3.2: U-I-Kennlinie eines Si-Nanopartikels mit einem Durchmesser
von 4,7 nm: a) bei 0K, b) bei 100K.
den na¨chsten freien Zustand des Partikels, steigt die Stromsta¨rke wieder an.
Man erkennt deutlich einen treppenfo¨rmigen Anstieg der Stromsta¨rke
”
Cou-
lomb Staircase“. Die Energien, bei denen die Stromsta¨rke ansteigt, entspre-
chen den Energien der Zusta¨nde am Partikel. Die Energiedifferenz zwischen
den Energiezusta¨nden des Partikels entspricht der Ladeenergie EC . Abbil-
dung 3.2 b) zeigt die U-I-Kennlinie des gleichen Partikels jedoch bei 100 K.
Die Treppenstufen zeigen eine Aufweichung. Die liegt daran, dass bei 100 K
die Fermikante nicht mehr scharf ist, d.h. dass schon bei einer Fermienergie
unterhalb der Energie eines freien Zustands eines Partikels die Mo¨glichkeit
des Tunnelns besteht. Um den Effekt der Coulomb-Blockade sehen zu ko¨nnen,
muss die Temperatur des Nanopartikels bzw. Quantenpunktes deutlich klei-
ner sein als die der Ladeenergie entsprechende Temperatur: kBT  EC .
3.3 Strom-Spannungs-Charakteristik
Um die U-I-Kennlinie einer Nanopartikel-Submonolage, wie sie in Abb. 3.1
gezeigt ist, zu berechnen, muss die Gro¨ßenverteilung der Partikel bekannt
sein. Fu¨r die Berechnungen wird eine Lognormal-Verteilung angenommen
[Granqvist1976]:
Fln(d˜) =
1√
2pid˜ · lnσ
exp
(
−1
2
· ln
2(d˜/dm)
ln2σ
)
, (3.12)
wobei d0 der mittlere Partikeldurchmesser und σ die geometrische Standard-
abweichung ist. Da sich die Nanopartikel in einer Dielektrikum-Matrix be-
finden, ist die Breite der Tunnelbarriere zwischen einer Elektrode und ei-
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nem Partikel von der Dicke der dazwischen liegenden Dielektrikum-Schicht
abha¨ngig. Um das Modell mit experimentellen Ergebnissen zu vergleichen,
wird Si3N4 als Dielektrikum angenommen, wie beim Experiment von Cho et al.
[Cho2006]. Fu¨r die Tunnelwahrscheinlichkeit bzw. die Tunnelrate durch eine
Si3N4-Schicht mit einer Dicke d wurde experimentell folgender Zusammen-
hang gefunden [Nakajima2001, Yeo2002]:
1/Γ ∝ exp(−d/0, 09 nm). (3.13)
Da der Abstand der beiden Elektroden voneinander konstant ist, ist der
Abstand der Partikel zur Elektrode bekannt. Mit Gl. 3.13 kann daher die
Abha¨ngigkeit der Tunnelraten vom Partikeldurchmesser bestimmt werden.
Mit Hilfe der Integration u¨ber alle Partikelgro¨ßen kann daher die U-I-Kennlinie
der Nanopartikel-Submonolage berechnet werden:
I(U) =
∫ l
0
Fln(U, d˜) · I(d˜) dd˜. (3.14)
Da die Tunnelraten fu¨r die Partikel exponentiell mit dem Durchmesser zu-
nehmen, ist fu¨r große Partikel selbst bei sehr kleinen Werten fu¨r Fln(d˜), das
Produkt Fln(U, d˜) · I(d˜) immer noch sehr groß. Um die Berechnungen besser
an das Experiment anzupassen, wird die Integration bei einem Grenzdurch-
messer d˜ = dGrenz abgebrochen, der dem gro¨ßten im Experiment von Cho et
al.[Cho2006] gefunden Partikeldurchmesser entspricht.
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Abbildung 3.3: U-I-Kennlinie eines Si-Nanopartikel-Ensembles mit einem
durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 4,5 nm: a) gro¨ßte vorkommende
Partikel mit einem Durchmesser von 5,0 nm, b) keine Beschra¨nkung fu¨r einen
maximalen Partikeldurchmesser.
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Fu¨hrte man die Integration bis zu dem theoretisch gro¨ßtmo¨glichen Parti-
keldurchmesser durch, der dem Abstand der beiden Elektroden entspricht,
wu¨rden die großen Partikel die U-I-Kennlinien dominieren, selbst wenn∫ dGrenz
0
Fln(d˜) dd˜
∫ l
dGrenz
Fln(d˜) dd˜, (3.15)
d.h. im Durchmesserbereich zwischen d˜ = dGrenz und d˜ = l es so gut wie keine
Partikel ga¨be. In Abbildung 3.3 sieht man die U-I-Kennlinien fu¨r ein Par-
tikelensemble mit einem durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 4,5 nm.
Bei der Berechnung der U-I-Kennlinie, die in Abb. 3.3 a) zu sehen ist, wurde
ein maximaler Partikeldurchmesser dGrenz von 5,0 nm verwendet. Bei der Be-
rechnung der in Abb. 3.3 a) gezeigten U-I-Kennlinie wurde der gro¨ßtmo¨gliche
Partikeldurchmesser durch den Abstand der beiden Metallelektroden vorge-
geben. Man sieht, dass sowohl die Spannung, bei der der Strom einsetzt,
als auch die energetischen Absta¨nde der Coulomb-Treppenstufen durch die
gro¨ßten vorkommenden Partikel vorgegeben werden. Die Gro¨ßenverteilung
der Partikel verursacht eine Aufweichung der Treppenstufen. Die sieht man
deutlich, wenn man die Abbildungen 3.2 a) und 3.3 a) miteinander vergleicht.
Die energetischen Absta¨nde der Coulomb-Treppenstufen werden nur sehr
schwach von den kleineren Partikeln beeinflusst. Man kann also sagen, dass
der Strom nur u¨ber die gro¨ßten Partikel fließt. Die kleinen Partikel spielen
fu¨r den Stromfluss so gut wie keine Rolle.
In Abbildung 3.4 sieht man die berechneten U-I-Kennlinien fu¨r Silizium-
Nanopartikel-Ensemble bei T=75 K a) und T=150 K b). Bei der Berechnung
dieser U-I-Kennlinien wurde ein maximaler Partikeldurchmesser von 4,7 nm
angenommen. Man erkennt deutlich Coulomb-Treppenstufen. Dies ist nicht
selbstversta¨ndlich, da in dem Ensemble Partikelgro¨ßen aus einem großen In-
tervall vertreten sind. Zu jeder Partikelgro¨ße geho¨rt eine andere Ladeener-
gie, so dass Partikel mit verschiedenen Gro¨ßen deutlich unterschiedliche U-I-
Kennlinien haben: der Stromfluss setzt bei unterschiedlichen Spannungen an
und die energetischen Absta¨nde zwischen den einzelnen Treppenstufen sind
auch fu¨r jede Partikelgro¨ße anders. Man ko¨nnte also erwarten, dass sich die
einzelnen U-I-Kennlinien so u¨berlagern, dass keine Coulomb-Treppenstufen
mehr zu erkennen sind. Dass sie doch zu sehen, sind liegt an der Geometrie
der Probe. Da die Elektroden einen konstanten Abstand voneinander haben
und die Partikel im Mittel genau zwischen den Elektroden liegen, ist der Ab-
stand der Elektroden zu kleinen Partikeln gro¨ßer als zu großen Partikeln. Da
der Tunnelwiderstand exponentiell vom Abstand zwischen Partikel und Elek-
trode abha¨ngt, sind die Tunnelwidersta¨nde fu¨r kleine Partikel sehr hoch im
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Vergleich zu gro¨ßeren Partikeln. Damit sind die Stro¨me durch die kleinen Par-
tikel gegenu¨ber den Stro¨men durch große Partikel nahezu vernachla¨ssigbar.
So sieht man in den U-I-Kennlinien die Coulomb-Treppenstufen der gro¨ßten
Partikel. In Abbildung 3.5 sieht man die berechneten differentiellen Stro¨me.
An den Maxima erkennt man deutlich, wann die Fermieenergie der Elektro-
den die Energieniveaus der Partikel erreicht.
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Abbildung 3.4: U-I-Kennlinie eines Si-Nanopartikel-Ensembles mit einem
durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 3,5 nm: a) bei 75K, b) bei 150K.
1 . 6 1 . 7 1 . 8 1 . 9 2 . 0 2 . 1
0 . 0
0 . 2
0 . 4
0 . 6
0 . 8
1 . 0 6 4m e V
 
 
dI/d
V (b
el. E
inh.
)
S p a n n u n g  ( V )
T = 7 5 K 6 4m e V
a )
1 . 6 1 . 7 1 . 8 1 . 9 2 . 0 2 . 1
0 . 0
0 . 2
0 . 4
0 . 6
0 . 8
1 . 0
6 4m e V
 
 
dI/d
V (b
el. E
inh.
)
S p a n n u n g  ( V )
T = 1 5 0 K 6 4m e V
b )
Abbildung 3.5: Differentieller Strom eines Si-Nanopartikel-Ensembles mit ei-
nem durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 3,5 nm: a) bei 75K, b) bei
150K.
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3.4 Vergleich mit experimentellen Daten
Die oben berechneten U-I-Kennlinien werden nun mit experimentellen Daten
verglichen, die von Cho et al. an Silizium-Quantenpunkten ermittelt wur-
den. Die Quantenpunkte befinden sich, eingebettet in einer Si3N4-Matrix,
zwischen zwei Aluminium-Elektroden. Die Quantenpunkte samt der Si3N4-
Matrix wurden im PECVD (plasma-enhanced chemical vapor deposition)
Verfahren auf einem mit Aluminium beschichteten Si-Substrat aufgewachsen.
Anschließend wurde eine Aluminium-Schicht als Ru¨ckelektrode aufgedampft.
U-I-Kennlinien dieser Proben wurden aufgenommen und ausgewertet.
rent as a function of the voltage applied to the electrodes at
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ing differential conductance !dI /dV" was plotted against the
applied voltage, as shown in Fig. 2!b". The differential con-
ductance peaks show that the average peak separation is
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that the quantized charges tunnel through the Si QDs at room
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To understand the Coulomb oscillation in the Si QDs in
the silicon nitride and the average peak separation of 67 mV,
we assumed that the MIM device consisted of many double
barrier tunnel diodes connected in a parallel mode. Figure
3!a" shows a schematic diagram of the MIM device, in which
a 10 nm thick silicon nitride film containing Si QDs is lo-
cated between the two metal electrodes, and !b" shows the
corresponding energy band diagram under a bias condition.
From the Si QD density of 2.3!1018 cm−3, the average dis-
tance between quantum dots would be expected to be 10 nm.
The cross-sectional TEM analysis of a silicon nitride film
revealed that Si QDs are distributed in a Gaussian shape with
a peak number density of 37.5% at the middle of 10 nm thick
silicon nitride film. Therefore, the structure of a MIM device
with a 10 nm thick silicon nitride film containing Si QDs can
be simplified to an assembly of about 106 conduction chan-
nels which are connected in the parallel mode under the top
electrode with a size of 10!10 "m2. The single conduction
channel consists of one Si QD located at the middle of
10 nm thick silicon nitride film and the silicon nitride double
barriers in the bias direction, as shown in Fig. 3!b". To ob-
serve a single electron effect, two basic conditions must be
fulfilled.17 The first is that the charging energy must be
greater than the thermal energy to avoid thermal fluctuations.
The second is that the tunnel resistance of the barriers should
be much larger than the resistance quantum of 25.8 k#,
meaning that the barriers are sufficiently opaque for elec-
trons. In the case of the Si QDs used in this study, the aver-
age size was 3.7 nm, as shown in Fig. 1. The capacitance of
the spherical, 3.7 nm sized Si QD is approximately estimated
to be18
C = 4$%SiNr#1 + r2l + !r/2l"21 − !r/2l"2$ = 1.88! 10−18F , !1"
where r, the radius of the Si QD, is 1.85 nm; l, the distance
between the center of the dot and the substrate surface, is
5 nm; and %SiN, the permittivity of silicon nitride, is 7.5%0.
The corresponding Coulomb charging energy, e2 /C, where C
is the capacitance of the Si QD and e is the elementary
charge,17 is calculated to be 85 meV. This value is larger
than the thermal energy of 25 meV at room temperature. The
measured tunnel resistance of about 1012 # of the silicon
nitride barrier is also much larger than the resistance quan-
FIG. 1. !a" Plan-view TEM image of Si QDs embedded in a silicon nitride
film grown using a N2-diluted 5% SiH4 and NH3 plasmas. The inset shows
an enlarged TEM view of the single Si QD. !b" Corresponding size distri-
bution of the Si QDs. Typical sizes of Si QDs are 2.9, 3.4, 3.7, 4.2, and
4.7 nm in diameter.
FIG. 2. !a" Tunneling current vs applied voltage characteristics measured at
room temperature, showing a Coulomb staircase. !b" Differential conduc-
tance vs applied voltage characteristics. The average differential conduc-
tance peak separation is about 67 mV.
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Abbildung 3.6: U-I-Kennlinie (a) und differentieller Strom (b) eines Si-
Nanopartikel-Ensembles. Experiment von Cho et al. [Cho2006].
Bei d r Berechnung der U-I-Kennlinie gibt es zwei wesentliche Fitparame-
ter: den Durchschnittsdurchmesser der Partikel und die Standardabweichung
der Lognormalverteilung σ. Beide werden so gewa¨hlt, dass sie zu dem Parti-
kelgro¨ßen-Histogramm bei [Cho2006] passen. Die Gro¨ßenverteilung der Par-
tikel wird mit Hilfe von Gl. 3.12 berechnet. Fu¨hrt man b i der Berechnung
von I(U) keinen maximalen Durchmesser ein, tritt ein im Experiment nicht
beobacht ter Effekt auf: ie U-I-Kennlinie wird von Partikeln bestimmt, de-
ren Durchmesser der oberen Integratio sgrenze aus Gl. 3.12 entspricht (siehe
Abb. 3.3). Der Grund dafu¨r ist, dass mit zunehmendem Partikeldurchmesser
ie Abnahme der Partikelanzahl kleiner ist als die exponentielle Zunahme
des Stromflusses aufgrund der du¨nner werdenden Dielektrikumschicht. Das
Produkt Fln(U, d˜) · I(d˜) wird also mit zunehmendem Partikeldurchmesser
gro¨ßer. U das Experiment richtig zu simulieren muss also ein maximaler
Partikeldurchmesser eingefu¨hrt werden, bei dem die Integration (Gl. 3.14)
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abgebrochen wird.
In Abbildung 3.6 sind eine U-I-Kennlinie und eine dI
dU
(U)-Kennlinie aus
dem Experiment von Cho et al. gezeigt. Man erkennt, dass sowohl die Span-
nung, an der der Stromfluss einsetzt, als auch die energetischen Absta¨nde der
Maxima in der dI
dU
(U)-Kennlinie sehr gut mit den, mit Hilfe der Simulation
bestimmten, Werten u¨bereinstimmen. Daraus kann man schliessen, dass die
U-I-Kennlinien durch den Stromfluss u¨ber die gro¨ßten vorhanden Partikel,
die durch die du¨nnste Dielektrikumschicht von den Metallelektroden getrennt
sind, bestimmt werden. In den berechneten Strom-Spannung-Kennlinien wird
der Einfluss der Partikelgro¨ße und der Partikelgro¨ßenverteilung richtig wie-
dergegeben. Es fa¨llt jedoch auf, dass in den simulierten U-I-Kennlinien tiefere
Temperaturen no¨tig sind, um Coulomb-Effekte zu sehen. Die Verschmierung
der Fermikante scheint in den Tunnelraten zu stark gewichtet zu sein, so dass
die Coulomb-Effekte bei Temperaturen T > 200 K nicht mehr zu erkennen
sind.
Es konnte die U-I-Charakteristik von, in eine Matrix eingebetteten, Quan-
tenpunkten berechnet werden. Die berechneten Werte zeigen eine gute U¨ber-
einstimmung mit experimentellen Daten. Des Weiteren konnte gezeigt wer-
den, dass selbst wenn die Partikel unterschiedliche Durchmesser haben, wei-
terhin Coulomb-Effekte zu sehen sind. Der Grund dafu¨r ist, dass der Strom-
fluss durch die gro¨ßten vorhanden Partikel u¨berproportional stark zum Strom-
fluss beitra¨gt. Man sieht also die Coulomb-Effekte der großen Partikel, klei-
nere Partikel sorgen lediglich fu¨r eine Verschmierung des Signals.
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4 Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglich-
keit halbleitender Nanopartikel
4.1 ITO-Nanopartikel
Als Indiumzinnoxid (ITO) bezeichnet man mit SnO2 dotiertes In2O3. Es za¨hlt
zu der Kategorie der transparenten Leiter. Durch die starke Dotierung mit
SnO2 - die maximale Dotierbarkeit mit SnO2 wurde zu ca. 6% [Frank1976,
Frank1979] bzw. zu 1-4 % bei Synchrotron-Beugungs-Messungen bestimmt
[Gonzalez2004] - sind Ladungstra¨gerkonzentrationen von 1 − 10 · 1020cm−3
[Weijtens1991, Hamberg1986] oder sogar u¨ber 10 ·1020cm−3 [Park2007] zu er-
reichen. Diese Werte stimmen gut mit theoretischen Berechnungen u¨berein,
die bei einer 1 prozentigen Dotierung eine Ladungstra¨gerkonzentration von
4 · 1020 vorhersagen [Lany2007]. Da bei einer so starken Dotierung das Mott-
Limit u¨berschritten ist [Mott1974], ist ITO ein entarteter Halbleiter, was
bedeutet, dass sich die Fermienergie im Leitungsband befindet. Die elek-
tronischen Eigenschaften von ITO entsprechen also denen eines Metalls, die
Plasmafrequenz ωp liegt aber, wegen der im Vergleich zu Metallen niedrigeren
Ladungstra¨gerkonzentration, im nahen Infraroten. Licht mit einer niedrige-
ren Frequenz als ωp wird reflektiert, Licht ho¨herer Frequenz transmittiert.
Andererseits hat ITO eine Bandlu¨cke von 3,5 eV [Walsh2008], Interband-
u¨berga¨nge sind damit erst im Ultravioletten mo¨glich. Da trotz einer hohen
Ladungstra¨gerkonzentration, Licht im gesamten sichtbaren Spektrum trans-
mittiert wird, eignet sich ITO hervorragend als transparente Elektrode fu¨r
LCD Bildschirme, Touch Screens oder Du¨nnschichtsolarzellen. Bei der kon-
ventionellen Beschichtungstechnik wird ITO in Hochvakuumkammern auf
Glassubstrate aufgedampft. Eine interessante Alternative bietet der Einsatz
von ITO-Nanopartikeln (ITO-NP) [Ederth2003], da kein Vakuum fu¨r die Pro-
zessierung notwendig ist.
In dieser Arbeit wurden Schichten aus ITO-Nanopartikeln mit einem
Durchmesser von ca. 20 nm untersucht. Diese Partikel wurden von der Evo-
nik Degussa GmbH in einem nasschemischen Fa¨llungsverfahren hergestellt.
Dabei wurde die Temperatur und Fa¨llungsgeschwindigkeit variiert, so dass
Partikel mit verschiedenen Ladungstra¨gerkonzentrationen und Beweglichkei-
ten zur Verfu¨gung standen. Die Partikeln wurden in Ethanol (25 - 40 %)
dispergiert und auf Glassubstrate aufgedruckt. Anschließend wurden sie an
Luft auf 500 ◦C erhitzt und in einem zweiten Schritt unter Formiergasatmo-
spha¨re (95% N2 +5% H2) bei 300
◦C getempert, wodurch eine Kompaktierung
und Versinterung der Partikelschichten erreicht wurde.
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Bei granularen Materialien mit Strukturgro¨ßen im Nanometerbereich stellt
sich die Frage, inwieweit und unter welchen Voraussetzungen Messmetho-
den angewandt werden ko¨nnen, die bei der Charakterisierung von Volumen-
materialien zum Einsatz kommen; z.B. wird bei der Herleitung der Hall -
und van-der-Pauw Formeln vorausgesetzt, dass die Proben homogen und im
mathematischen Sinn einfach zusammenha¨ngend sind. Beide Voraussetzun-
gen sind jedoch nicht erfu¨llt. Fu¨r optische Eigenschaften nanoporo¨ser Sys-
teme (Wellenla¨nge  Partikelgro¨ße), wurden effektive Medium Theorien
entwickelt, z.B. die Bruggeman-Formel [Bruggeman1935]. Der Hall Trans-
port in granularen Medien ist jedoch erst 2008 von Kharitonov und Efe-
tov [Kharitonov2008] theoretisch beschrieben worden. Die Theorie konnte
jedoch aufgrund der wenigen bis dahin verfu¨gbaren experimentellen Daten
[Joshi2003, Boero2005, Li2002, Zhang2001] nicht verifiziert werden. Mit Hil-
fe von optischen (Transmission und Reflexion) - und elektrischen Messun-
gen (Hall) lassen sich sowohl Ladungstra¨gerkonzentration als auch Beweg-
lichkeit ermitteln. Die Kombination der beiden Messmethoden wurde erfolg-
reich bei der Charakterisierung mikrokristalliner transparenter Leiter einge-
setzt [Fujiwara2005, Volintiru2008, Steinhauser2007]. Deshalb bietet der Ver-
gleich optischer und elektrischer Messungen unter Beru¨cksichtigung der nun
verfu¨gbaren Theorie die Mo¨glichkeit elektrische Eigenschaften nanoporo¨ser
Systeme besser zu verstehen.
300 nm
Abbildung 4.1: Elektronenmikroskopische Aufnahme einer ITO Nanopartikel-
schicht.
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Abbildung 4.1 zeigt eine REM Aufnahme aufgedruckter und versinterter
Partikel. Die Partikel haben Durchmesser von etwa 20 nm und bilden einen
poro¨sen aber kompakten Film auf dem Glassubstrat. Diese Schichten wurden
optisch (Transmission und Reflexion) sowie elektrisch (Hall) untersucht. Mit
beiden Methoden konnten Ladungstra¨gerkonzentrationen und Beweglichkei-
ten ermittelt und miteinander verglichen werden.
4.1.1 Optische Charakterisierung
4.1.1.1 Schichtdicke und Fu¨llfaktor
Um die Schichtdicke d und den Fu¨llfaktor f der ITO-NP-Schichten zu er-
mitteln, wurden an einem FTIR-Spektrometer Reflexionsmessungen durch-
gefu¨hrt.
Abbildung 4.2: Fabry-Perot Oszillationen in Reflexion und Transmission an ei-
nem Glassubstrat, das mit ITO-Nanopartikeln beschichtetet ist. Links: Aufbau der
Probe, rechts schematischer Strahlengang.
Abbildung 4.2 zeigt den Strahlengang durch ein mit ITO-Nanopartikeln
beschichtetes Glassubstrat. Die Ersetzung des linken durch das rechte sche-
matische Bild ist mo¨glich, da λ Partikelgro¨ße ist. Deutlich erkennbar sind
die in der ITO-Schicht reflektierten Strahlen, die mit dem prima¨r reflek-
tierten bzw. transmittierten Strahl interferieren. Auf diese Weise kommt es
zu einer sinusfo¨rmigen Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit der detektierten Intensita¨t.
Das Ergebnis einer Reflexionsmessung an einer ITO-Nanopartikelschicht ist
in Abbildung 4.3 gezeigt. Das Reflexionsspektrum ist fu¨r den Energiebe-
reich zwischen 1, 35 eV und 2, 15 eV, bzw. fu¨r Wellenla¨ngen zwischen 580 nm
und 920 nm aufgetragen. Das Spektrum zeigt typische Fabry-Perot Inter-
ferenzeffekte mit einer Energiedifferenz ∆E zwischen benachbarten Refle-
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Abbildung 4.3: Fabry-Perot Oszillationen in einer Reflexionsmessung an einer
Probe 9.
xionsminima. ∆I entspricht der Differenz der detektierten Intensita¨ten ei-
nes Maximums (konstruktive Interferenz) und eines Minimums (destruktive
Interferenz). Ausgehend von einem 3-Schichten-Modell mit Luft als erster
Schicht, der ITO-NP-Schicht als zweiter und dem Glassubstrat (Brechungs-
index nG = 1, 52) als dritter Schicht konnte neff bestimmt werden [Born1959]:
∆I = Rmax − Rmin =
(
nG − n2eff
nG + n2eff
)2
−
(
1− nG
1 + nG
)2
. (4.1)
Da in dem untersuchten spektralen Bereich (1.5 - 2.0 eV), der Brechungs-
index von ITO fu¨r Dotierkonzentrationen unter 4, 9 ·1020cm−3[Fujiwara2005]
um weniger als 5% variiert, ko¨nnen wir ein konstantes neff benutzen, um mit
d =
hc
2neff∆E
(4.2)
die Schichtdicke d zu bestimmen. Mit εeff = n
2
eff und mit Hilfe der Bruggeman-
Formel [Bruggeman1935] folgt:
f · εITO(ω)− εeff(ω)
εITO(ω) + 2 · εeff(ω) + (1− f)
ε0 − εeff(ω)
ε0 + 2 · εeff(ω) = 0, (4.3)
so dass es mo¨glich ist den Volumenanteil des ITO (Fu¨llfaktor f) zu berechnen.
Die Schichtdicken und Fu¨llfaktoren sind in Tabelle 4.1, Kap. 4.1.3 gezeigt.
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4.1.1.2 Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit
In Abbildung 4.4 ist das Transmissions- und Reflexionsspektrum einer ITO-
NP-Schicht im gesamten untersuchten spektralen Bereich (0,4 - 2,5 eV) ge-
zeigt. Oberhalb der Plasmafrequenz betra¨gt die Transmission 85%, unterhalb
der Plasmafrequenz ist die Transmission nahezu Null. Um die Transmission
und Reflexion der ITO-NP-Schichten zu bestimmen, wird der Ansatz von
Ederth et al. [Ederth2003] benutzt. Die Dielektrizita¨tsfunktion innerhalb der
Partikel kann mit dem Modell des freien Elektronengases bestimmt werden:
ε(ω) = ε∞ −
ω2p
ω · (ω + i
τIIS
)
, (4.4)
wobei ω die Lichtfrequenz, ωp die Plasmafrequenz und i/τIIS die Da¨mpfung
ist. Fu¨r die Dielektrizita¨tskontante von ITO wird ε∞ = 4 angenommen
[Ederth2003]. Bei stark dotiertem ITO werden die Elektronen an ionisierten
Dotieratomen gestreut. Die Relaxationszeit τ kann also unter Beru¨cksich-
tigung von
”
ionized impurity scattering (IIS)“[Hamberg1986, Clanget1973]
berechnet werden. Dabei gilt:
τIIS(ω) = τ0
(
ωp√
ε∞
)− 3
2
ω
3
2 . (4.5)
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Abbildung 4.4: Transmissions- und Reflexionsspektrum von Probe 9. Schwarz:
Experiment, rot: Fit.
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Indem die Gleichungen 4.4 und 4.5 in Gleichung 4.3 eingesetzt werden
(die Parameter d und f wurden in Reflexionsmessungen bestimmt), wird
die wellenla¨ngenabha¨ngige Dielektrizita¨tsfunktion der ITO-NP-Schichten be-
rechnet. Mit dem nun gegebenen εeff(ω) kann mit Hilfe des oben beschriebe-
nen 3-Schichten-Modells die berechnete Transmission und Reflexion an die
experimentellen Daten angepasst werden (Abb. 4.4). Dabei wird eine effekti-
ve Elektronenmasse me von 0, 3m0 [Weijtens1991, Clanget1973] benutzt. Die
Plasmafrequenz ωp und die Relaxationszeit τ0 dienen als Fitparameter. Die
berechneten und gemessenen Werte fu¨r Transmission und Reflexion zeigen
eine gute U¨bereinstimmung. Mit den nun bekannten Gro¨ßen τ0 und ωp, kann
sowohl die Ladungstra¨gerkonzentration n als auch die Beweglichkeit µ mit:
nopt =
ω2pmeε0
e2
(4.6)
und
µopt =
eτ0
me
, (4.7)
berechnet werden, wobei ε0 die elektrische Feldkonstante ist. Die Ergebnisse
und der Vergleich mit Messdaten aus den Hall-Messungen sind in Tabelle 4.1
in Kap. 4.1.3 gezeigt.
4.1.2 Elektrische Charakterisierung - Hall-Messung
Fu¨r die Herstellung der Proben wurde in die ITO-beschichteten Gla¨ser me-
chanisch eine Hall-Geometrie hereingeritzt. Die La¨nge der Hall Bar L be-
trug 30 mm, die Breite W 4 mm. Kontaktiert wurden die Proben mit Hil-
fe von Leitsilber (Abbildung 5(a)). Zwischen Source und Drain (A und C)
wurde ein Strom von 0,5 mA angelegt und mittels zweier Elektrometer die
Querspannung UB−D = UAB − UAD gemessen (Abbildung 5(b)). Der Ein-
satz der Elektrometer ermo¨glicht es Widersta¨nde von 100 GΩ zu messen
und verbessert das Signal-Rausch-Verha¨ltnis [Keithley1998]. Abbildung 4.6
zeigt das Ergebnis einer typischen Langzeitmessung, die zwischen 30 und 60
Stunden dauerten. Die Messung zeigt die Probleme, die bei Hall Messun-
gen an Proben mit sehr geringen Beweglichkeiten auftreten. Mit den klas-
sischen Drude Formeln ergibt sich fu¨r das Verha¨ltnis der Quer-(UB−D) und
La¨ngsspannung (UA−C): µ · BWL , mit der Beweglichkeit µ, dem angelegten
Magnetfeld B, und dem Seitenverha¨ltnis der Hallbar W
L
. Fu¨r µ ≈ 0, 1 cm2
V s
,
B ≈ 1 T und W
L
≈ 10 ist das Verha¨ltnis UB−D/UA−C ≈ 10−6. Deshalb
ko¨nnen schon geringste Inhomogenita¨ten oder Ungenauigkeiten in der Pro-
bengeometrie zu einem zusa¨tzlichen Signal fu¨hren (Uo ≈ 45 mV in Abb. 4.6),
das die Hallspannung u¨berlagert. Außerdem fu¨hren Langzeitfluktuationen
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des Probenwiderstandes (ca. 10% in der gezeigten Messung) dazu, dass der
Einfluss des Magnetfeldes komplett u¨berlagert wird. Dies erkla¨rt, wieso es
bisher sehr wenig experimentelle Ergebnisse zum Hall-Widerstand in nano-
poro¨sen Strukturen gibt und diese meistens metallische Nanopartikel be-
schreiben [Joshi2003, Boero2005, Li2002, Zhang2001].
A C
D
Magnetfeld
I
B
UAB
UAD
Abbildung 4.5: (a) In eine ITO-Beschichtung hereingeritze Hallbar (b) Sche-
matische Darstellung der Verschaltung.
Um das Hall-Signal aus dem Messsignal zu extrahieren, wurde B alle
2 Minuten zwischen +1 T und −1 T hin und her geschaltet. Mit dieser
an die Lock-in-Technik angelehnten Messmethode sollten die Schwankungen
der Querspannung auf langen Zeitskalen herausgemittelt werden. Die kleine
Differenz in der Querspannung, die durch das oszillierende Magnetfeld verur-
sacht wird (Inset Abb. 4.6), entspricht dann der Hallspannung UH . Mit der
Hall-Formel kann nun effektive Ladungstra¨gerkonzentration
n∗ = − I ·B
UH · e · d (4.8)
berechnet werden, wobei I die Stromsta¨rke ist.
Um die Porosita¨t der ITO-NP-Schichten (Fu¨llfaktor f < 1) zu beru¨cksich-
tigen, wird aus der effektiven Ladungstra¨gerkonzentration n∗ die Ladungs-
tra¨gerkonzentration innerhalb der Partikel nHall berechnet. Nach Kharitonov
und Efetov gilt [Kharitonov2008]:
nHall =
n∗
A
, (4.9)
mit einem numerischen Faktor A, der durch die Form der Partikel gegeben
ist. Fu¨r die Beweglichkeit gilt somit:
µHall =
σ
nHall
. (4.10)
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Abbildung 4.6: Querspannung einer ITO-Nanopartikel Hallbar bei Magnet-
feldern von +1T und -1T.
Durch Auswertung von REM-Bildern, kombiniert mit der Tatsache, dass
f ≈ 0.79 ± 0.05 nur unwesentlich gro¨ßer als der Fu¨llfaktor der dichtesten
Kugelpackung ist, wird die Form der Partikel als spha¨risch angenommen.
Daraus ergibt sich: A = pi
4
(kugelfo¨rmige Partikel [Kharitonov2008]).
4.1.3 Vergleich der Messungen
Tabelle 1 zeigt die Ladungstra¨gerkonzentrationen und Beweglichkeiten aus
elektrischen und optischen Messungen. Der Vergleich der Ladungstra¨gerkon-
zentrationen ist in Abb. 4.7 gezeigt. Die Ladungstra¨gerkonzentrationen sind
in der gleichen Gro¨ßenordnung wie in Volumen-ITO, jedoch sind die Wer-
te fu¨r nopt ho¨her als fu¨r nHall. Wie oben erwa¨hnt, wird fu¨r die Berechnung
von nHall angenommen, dass die Partikel spha¨risch sind (Gleichung 4.9). Fu¨r
Partikel mit komplexeren Geometrien ist der numerische Faktor A allerdings
kleiner als pi/4, was zu ho¨heren Werten fu¨r nHall fu¨hrt. Die Annahme einer
komplexeren Partikelgeometrie bietet somit eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die,
in Abb. 4.7 gezeigte, Abweichung zwischen nopt und nHall ist.
Die Werte, die mit den beiden Messmethoden fu¨r die Beweglichkeit gefun-
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Proben d f nHall nopt nHall nopt
nummer nm 1020 cm−3 cm2/V s
1 950 0,80 2,1 4,3 0,66 35
2 870 0,80 2,1 3,9 0,33 32
3 800 0,78 2,3 3,9 0,32 30
4 800 0,78 2,2 3,9 0,44 29
5 800 0,78 1,8 3,4 0,72 27
6 850 0,79 1,7 2,8 0,12 22
7 810 0,76 3,0 3,5 0,19 26
8 850 0,82 3,4 4,3 0,19 32
9 820 0,79 1,8 3,5 0,20 30
Tabelle 4.1: Probenparameter bestimmt mit Hall- und Transmissionsmessun-
gen fu¨r verschiedene ITO-NP-Schichten.
den wurden, unterscheiden sich sehr stark voneinander (siehe Tabelle 4.1).
In optischer Spektroskopie finden wir Werte, die ca. 100 Mal ho¨her sind als
in Hall-Messungen. Dies kann dadurch erkla¨rt werden, dass man mit opti-
scher Spektroskopie die Beweglichkeit innerhalb der Partikel bestimmt, die
vergleichbar ist mit der von Volumen-ITO. Der Grund dafu¨r ist, dass die freie
Wegla¨nge der Ladungstra¨ger mit 2 − 3 nm deutlich kleiner als der Partikel-
durchmesser von ca. 20 nm ist. Dagegen ist die Beweglichkeit, die mit Hil-
fe von Magneto-Transport-Messungen bestimmt wird, eingeschra¨nkt durch
den Transport u¨ber Partikelgrenzen. Selbst bei kompakten, mikrokristallinen
transparenten leitenden Oxiden (TCOs) ist die Leitfa¨higkeiten zwischen den
Mikrokristallen um einen Faktor von bis zu 10 niedriger als innerhalb der Mi-
krokristalle [Volintiru2008]. Experimentelle Ergebnisse [Kinemuchi2010] zei-
gen, dass dieser Effekt fu¨r viel kleinere Kristalle (mit Durchmessern im Nano-
meterbereich) deutlich versta¨rkt wird. Zusa¨tzlich erho¨ht die poro¨se Struktur
der hier untersuchten Schichten den makroskopischen Widerstand, so dass
ein Faktor von 100 zwischen den Ergebnissen aus optischer Spektroskopie
und Transportmessungen plausibel erscheint.
Die experimentellen Bedingungen entsprechen somit den Voraussetzun-
gen, die Kharitonov und Efetov an die von ihnen beschriebenen Systeme
stellen: die Leitfa¨higkeit innerhalb der Partikel soll deutlich ho¨her als die ma-
kroskopische Leitfa¨higkeit sein. In U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen von
Kharitonov und Efetov, finden wir trotz des hohen Verha¨ltnisses µHall/µopt ≈
100, dass n∗ mit hoher Genauigkeit mit Hilfe der klassischen Hall-Formeln
bestimmt werden kann. Dabei muss lediglich der numerische Faktor A, der
durch die Geometrie der Partikel bestimmt wird und im Bereich von 0, 5− 1
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Abbildung 4.7: Vergleich der Ladungstra¨gerkonzentrationen, die mit optischer
Spektroskopie (x-Achse) und Hall-Messungen (y-Achse) ermittelt wurden. Die rote
Linie zeigt den Linearfit, die gestrichelte Linie entspricht der Identita¨t nHall = nopt.
liegt, beru¨cksichtigt werden. Sowohl in der Ladungstra¨gerkonzentration als
auch in der Beweglichkeit ist der Einfluss der granularen Struktur des Mate-
rials deutlich zu erkennen und gut nachvollziehbar. Die experimentell ermit-
telten Werte fu¨r Ladungstra¨gerkonzentration und Beweglichkeit ko¨nnen gut
durch das theoretische Modell erkla¨rt werden. Die Kombination aus Hall-
Messungen und optischer Spektroskopie bietet somit eine vielversprechende
Mo¨glichkeit genaue Aussagen u¨ber die elektronischen Eigenschaften nano-
poro¨ser Systeme zu treffen.
4.1.4 Einfluss von Luft auf die Eigenschaften der Schichten
Bei den ITO-NP-Schichten la¨sst sich der Effekt beobachten, dass die Leitfa¨hig-
keit an Luft gelagerter Schichten mit zunehmendem Alter abnimmt. Um
diesen Effekt genauer zu untersuchen, wurde an ca. 6 Monate alten Schich-
ten noch einmal der, schon bei der Herstellung der Schichten angewendete,
Formierungsschritt durchgefu¨hrt. Dabei wurden die Proben einer 95% N2 +
5% H2 Atmospha¨re ausgesetzt und bei 300
◦C getempert. Es zeigte sich (sie-
he Tabelle 4.2), dass durch den Formierungsschritt die Leitfa¨higkeit um ca.
15% zugenommen hat. Die Leitfa¨higkeit σ, Ladungstra¨gerkonzentration n
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und Hall-Beweglichkeit µHall der formierten Schichten wurden zeitnah nach
dem Formierungsschritt gemessen. Zwei neue Schichten (APMI01 und AP-
MI02) dienten dabei als Referenz. Nachdem die Proben 10 Tage an Luft
gelassen wurden, wurde die Messung wiederholt. Es stellte sich heraus, dass
die Leitfa¨higkeit deutlich abnahm. Dabei nahm n um ca. 5% und µ um ca.
50% ab. Dies la¨sst sich durch Adsorption von Sauerstoff an den Partikelo-
berfla¨chen erkla¨ren [Minami2008].
Tabelle 4.2: Zeitliche A¨nderung der Ladungstra¨gerkonzentrationen und Be-
weglichkeiten der ITO-NP-Schichten.
Proben- Zunahme der Abnahme der Abnahme der Abnahme der
nummer Leitfa¨higkeit Leitfa¨higkeit Ladungstra¨ger- Beweglichkeit
durch nach 10 konzentration in%
Formierung Tagen in% in%
1 19 41 5 38
2 17 45 5 42
3 7 54 2 53
4 12 52 0 52
5 11 47 6 44
6 33 63 2 62
7 2 65 3 64
8 4 70 0 70
9 17 43 5 40
APMI01 64 9 60
APMI02 62 7 60
In diesem Falle wu¨rde n innerhalb der Partikel nahezu unvera¨ndert blei-
ben, σ und damit µHall jedoch deutlich abnehmen. Der Effekt, dass die
Leitfa¨higkeit an Luft abnimmt, wurde auch bei du¨nnen ITO-Schichten, die
auf Glassubstraten aufgedampft werden [Miyata2008], beobachtet. Eine merk-
liche Verringerung der Leitfa¨higkeit wurde dabei erst bei Schichtdicken un-
terhalb von 100 nm beobachtet. Bei der Untersuchung der Langzeitstabilita¨t
der Leitfa¨higkeit anderer transparenter leitender Oxide (TCOs) wie Alumi-
nium bzw. Gallium dotiertem Zinkoxid (AZO bzw. GZO) wurde auch eine
Abnahme der Leitfa¨higkeit gemessen. Je du¨nner die Schicht desto sta¨rker
nahm die Leitfa¨higkeit ab. Bei Schichtdicken von 20 nm und einer Reak-
tionszeit an Luft von 1000 h war die Abnahme der Leitfa¨higkeit so stark,
dass Beweglichkeit und Ladungstra¨gerkonzentration gesondert ausgewertet
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Abbildung 4.8: Zeitlicher Verlauf des Widerstandes einer ITO-NP-Schicht. Der
Widerstand wurde in 2-Punkt-Geometrie an Luft gemessen.
werden konnten. Dabei zeigte sich, dass die Beweglichkeit mit der Zeit deut-
lich sta¨rker abnimmt: µ0
µ(t)
/ σ0
σ(t)
 10. Bei den in dieser Arbeit untersuchten
Schichten aus ITO-Partikeln mit Durchmessern von ca. 20 nm und Kontakt-
fla¨chen zwischen den Partikeln die noch kleiner sind, sieht man eine deutlich
sta¨rkere Abnahme als bei nicht poro¨sen Schichten. Außerdem sieht man, dass
die Beweglichkeit sta¨rker abnimmt als die Ladungstra¨gerkonzentration.
Um herauszufinden, ob ausschließlich die Wechselwirkung mit Luft zu der
A¨nderung der Leitfa¨higkeit der ITO-NP-Schichten fu¨hrt, wurden Langzeit-
messungen der Leitfa¨higkeit durchgefu¨hrt. Zuna¨chst wurde, wie in Abb. 4.8
zu sehen, ein zeitlicher Verlauf des Widerstandes einer ITO-Nanopartikel-
Schicht aufgenommen. Dabei erkennt man einen tendenziell abnehmenden,
jedoch unvorhersehbaren Verlauf des Widerstandes. Aus Messungen an TCOs
ist bekannt, dass die Adsorption von Sauerstoff an Oberfla¨chen zur Verrin-
gerung der Leitfa¨higkeit fu¨hrt [Minami2008]. Um festzustellen, ob dies der
einzige Effekt ist, der einen Einfluss auf die Leitfa¨higkeit hat, wird die Pro-
benkammer abgepumpt und dabei der zeitliche Verlauf des Widerstandes der
ITO-Nanopartikel-Schicht aufgezeichnet (Abbildung 4.9). Zu sehen ist, dass
zuna¨chst (in den ersten drei Stunden) der Widerstand steigt. Danach fa¨llt der
Widerstand kontinuierlich bis er nach ca. 580 Stunden eine Sa¨ttigung erreicht.
Aus dieser Messung kann man noch nicht schließen, ob die Leitfa¨higkeit nur
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Abbildung 4.9: 2-Punkt-Widerstand einer ITO-NP-Schicht in Vakuum.
durch Desorption von Sauerstoff zunimmt. Auch die angelegte Spannung
ko¨nnte die Leitfa¨higkeit erho¨hen; z.B indem sich Nanopartikel umordnen und
neue Strompfade bilden. Aus diesem Grund wurde ca. einen Monat spa¨ter
eine weitere Messung im Vakuum durchgefu¨hrt. Dabei wurde eine Hallbar
verwendet, wie sie in Abb. 4.5 zu sehen ist. Zwischen den Abgriffen A und B
wurde fu¨r 20 Minuten lange Intervalle eine Spannung angelegt und der Wi-
derstand RAB gemessen. Zwischen diesen Intervallen wurde der Widerstand
zwischen den Abgriffen C und D (RCD) gemessen (Abb. 4.10). Wa¨hrend der
ersten 14 Stunden floss nur zwischen A und B ein Strom (mit ca. 10 Sekunden
langen Pausen zwischen den Messintervallen in denen RCD gemessen wurde).
Dann wurde 4 Stunden lang weder zwischen A und B noch zwischen C und D
eine Spannung angelegt und anschließend die oben beschriebene 14-stu¨ndige
Messung wiederholt. Nach einer weiteren ca. 9-stu¨ndingen Pause wurde eine
weitere Messung durchgefu¨hrt. Dabei wurde jedoch wa¨hrend der Messung
die Probenkammer belu¨ftet (Messzeit 46 h). Danach wurde die Probe eine
Woche lang an Luft gelassen. Anschließend wurde der Widerstand in zwei
Messreihen gemessen (Abb. 4.11. Sowohl RAB als auch RCD sind gestiegen.
Man erkennt, dass der Verlauf von RAB und RCD nahezu identisch sind.
In den Zeitspannen, bei denen keine Spannung anliegt, fa¨llt der Widerstand
genau so, wie mit angelegter Spannung. Folglich hat der Stromfluss keinen
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Abbildung 4.10: 2-Punkt-Widerstand einer ITO-NP-Schicht in Vakuum. Schwarz:
RAB (Strom ganze Zeit angelegt), rot: RCD (kein Strom angelegt.)
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Abbildung 4.11: 2-Punkt-Widerstand einer ITO-NP-Schicht an Luft. Schwarz:
RAB, rot: RCD.
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Einfluss auf die Leitfa¨higkeit der ITO-Nanopartikel-Schichten. Die Sta¨rke
der Adsorption bzw. Desorption la¨sst sich durch die Porosita¨t der Schichten
und die damit verbundene große Anzahl der Oberfla¨chen erkla¨ren, an denen
Sauerstoff adsorbiert bzw. desorbiert werden kann. Wieso die Leitfa¨higkeit
der Proben beim Evakuieren zuna¨chst sinkt bzw. beim Belu¨ften zuna¨chst
steigt, kann zur Zeit noch nicht erkla¨rt werden.
4.2 Silizium- und Germanium-Nanopartikel
Die in dieser Arbeit untersuchten Silizium- und Germanium-Nanopartikel
wurden in der Gasphase in einem Mikrowellenreaktor hergestellt (siehe Ka-
pitel 2.1.2.2). Die Partikeln wurden in Filtern aufgefangen und dann aus dem
Reaktor entnommen. Bei Kontakt mit Luft oxidierten die Partikel jedoch
sofort. Dadurch bestanden die Partikel aus einem Silizium- bzw. Germani-
umkern und einer Siliziumoxid- bzw. Germaniumoxid-Hu¨lle. Es handelte sich
also um Core-Shell-Partikel.
4.2.1 Kompaktierte Nanopartikel
Die elektrischen Untersuchungen der Silizium- und Germanium-Nanopartikel
wurden an Proben durchgefu¨hrt, die aus Nanopartikel-Presslingen hergestellt
wurden. Abbildung 4.12 links) zeigt einen Pressling aus Silizium-Nanoparti-
keln. Bei der Herstellung eines solchen Presslings wurde das Nanopartikel-
Abbildung 4.12: links) Silizium-Pressling, rechts) mit Hilfe von Silberleitpaste
kontaktierter Germanium-Pressling.
Pulver in einer hydraulischen Presse bei einem Anpressdruck von 40 kN kom-
paktiert. In Abbildung 4.12 rechts) sieht man einen Germanium-Nanopartikel-
Pressling, der auf die oben beschriebene Weise hergestellt wurde. Mechanisch
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wurde er in die Form einer Hallbar gebracht und mit Hilfe einer Silberleit-
paste kontaktiert. Die Abbildungen 26 − 29 zeigen REM-Aufnahmen, die
an Presslingen aus dotierten und undotierten Silizium- und Germanium-
Nanopartikeln hergestellt wurden. Bei den beiden Presslingen die aus Silizium-
Nanopartikeln bestehen (Abb. 4.13 und 4.14) kann man deutlich die einzel-
nen Partikel erkennen. Das bedeutet, dass die Partikel durch das Pressen
Abbildung 4.13: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Presslings aus undo-
tierten Silizium Nanopartikeln.
Abbildung 4.14: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Presslings aus Bor-
dotierten Silizium Nanopartikeln.
gar nicht oder nur nur schwach schwach versintert sind. Im Gegensatz dazu
ist bei den REM-Aufnahmen der Germanium-Nanopartikel (Abb. 4.15 und
4.16) eine deutliche Versinterung der Partikel zu erkennen.
49
Abbildung 4.15: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Presslings aus undo-
tierten Germanium Nanopartikeln.
Abbildung 4.16: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Presslings aus
Phosphor-dotierten Germanium Nanopartikeln.
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4.2.2 Charakterisierung
An den Silizium- und Germanium-Presslingen wurden Hall-Messungen bei
Magnetfeldern von bis zu 5T durchgefu¨hrt. Dabei wurde das Magnetfeld zwi-
schen zwei Werten hin- und hergefahren, um (wie in Kap. 4.1.2 beschrieben)
das Rauschen zu minimieren und die Drift vom Messsignal zu separieren.
Aufgrund der Core-Shell-Struktur ist nur der Kern der Nanopartikel halblei-
tend (Si bzw. Ge), die Hu¨lle jedoch isolierend (SiO2 bzw. GeO2). Legt man
eine Spannung an ein nanopartikula¨res System an, das aus solchen Partikeln
besteht, hat man eine Serienschaltung von Tausenden sich abwechselnden
Halbleitern und Isolatoren. Das erkla¨rt die extrem hohen Widersta¨nde die-
ser Proben. Bei Hallbars aus Germanium-Nanopartikel-Presslingen war der
Raumtemperatur-Widerstand R > 10 MΩ, bei Proben aus Silizium-Nano-
partikeln lag der Raumtemperatur-Widerstand im TΩ-Bereich. Dadurch ist
das Verha¨ltnis der angelegten Spannung zur Hallspannung sehr hoch (Gro¨ßen-
ordnungen ho¨her als bei den in Kap. 4.1. beschriebenen ITO-NP-Schichten).
Selbst nach mehrmaligen Optimierungen des Messaufbaus war es nicht mo¨g-
lich, ein Messsignal aus dem Rauschen zu extrahieren.
Optische Messungen bieten eine weitere Mo¨glichkeit die Ladungstra¨ger-
konzentration zu bestimmen (vergleiche Kap. 4.1.1). Da Halbleiter im Bereich
ihrer Plasmakante nicht transparent sind, sind Transmissionsmessungen nicht
mo¨glich. Deshalb ermittelt man bei Halbleitern die Ladungstra¨gerkonzentra-
tion mit Hilfe von Reflexionsmessungen [Spitzer1957] (siehe Abb. 4.17). Auf
diese Weise wurde in dieser Arbeit versucht die Ladungstra¨gerdichte von
Silizium- und Germanium-Nanopartikeln zu bestimmen. In den Abbildun-
gen 4.18 und 4.19 sind Reflexionsmessungen zu sehen, die an Nanoparti-
kel-Presslingen durchgefu¨hrt wurden. Anschließend wurden die Presslinge in
einer N2-Atmospha¨re 60 Stunden lang bei 1000
◦C gesintert und die Refle-
xionsmessungen wiederholt. Man erkennt bei den nicht gesinterten Silizium-
Proben (Abb. 4.18) eine Resonanz bei ca. 1200 cm−1. Dies ko¨nnte man als
die Plasmafrequenz interpretieren. Allerdings gibt es in diesem Wellenzahl-
Bereich auch Absorptionsbanden, die auf Schwingungsmoden der Oberfla¨chen-
moleku¨le zuru¨ckgefu¨hrt werden ko¨nnen (z.B. gibt es bei 1203 cm−1 eine SiO2-
Absorptionsbande [Bosomworth1957]). Es ist daher unklar, ob die starke Re-
sonanz auf die Plasmakante oder auf die SiO2-Absorptionsbande zuru¨ckzu-
fu¨hren ist. Dass, zumindest beim undotierten Si-NP-Pressling, die Resonanz
nach dem Sintern sta¨rker geworden ist, deutet eher darauf hin, dass es sich
um eine solche Absorptionsbande handelt (aufgrund eines minimalen Lecks
ko¨nnte beim Sintern Sauerstoff an den Pressling gelangt sein und zur wei-
teren Oxidation gefu¨hrt haben). Ein weiteres Indiz hierfu¨r ist das Auftau-
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Abbildung 4.17: Reflexionsspektren von fu¨nf verschiedenen n-typ InSb-Proben.
Der angegebene Brechungsindex geho¨rt zur Probe mit der Ladungstra¨gerdichte
von 6, 2 · 1017 cm−3. [Spitzer1957]
chen einer breiten Absorptionsbande im Bereich (3200 cm−1−3600 cm−1), die
eindeutig auf eine OH-Schwingungsmode zuru¨ckzufu¨hren ist [Brodsky1977,
Milekhin1999]. Beides deutet darauf hin, dass die Resonanz bei 1200 cm−1
nicht auf die Plasmakante, sondern auf eine SiO2-Absorptionsbande zuru¨ckzu-
fu¨hren ist.
Bei den Spektren der nicht gesinterten Germanium-Presslinge (Abb. 4.19
schwarze Kurven) sieht man bei ca. 1000 cm−1 eine deutliche Resonanz. Bei
Absorptionsmessungen an 100µm dicken GeO2-Schichten wurde eine starke
Absorption zwischen 1300 cm−1 und 1600 cm−1 und zwischen 790 cm−1 und
1070 cm−1 gemessen [Cohen1958], so dass damit die oben erwa¨hnte Absorp-
tion bei ca. 1000 cm−1 erkla¨rt werden ko¨nnte. Die Form dieser Resonanz kann
jedoch nicht durch die, durch Schwingungsmoden verursachte, Absorption er-
kla¨rt werden.
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Abbildung 4.18: Reflexionsspektrum eines Presslings aus undotierten Silizium-
Nanopartikeln (links) und Bor-dotierten Silizium-Nanopartikeln (rechts).
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Abbildung 4.19: Reflexionsspektrum eines Presslings aus undotierten
Germanium-Nanopartikeln (links) und Phosphor-dotierten Germanium Na-
nopartikeln (rechts).
Im Spektrum des gesinterten, nicht dotierten Germanium-NP-Presslings
(Abb. 4.19 (links) rote Kurve) ist die Absorptionslinie bei 1000 cm−1 gar
nicht mehr zu sehen. Dafu¨r sieht man eine starke (abgeschwa¨cht schon im
Spektrum des nicht gesinterten Germanium-Presslings vorhandene) Absorp-
tion zwischen 1250 cm−1 und 1300 cm−1, die durch eine GeO2-Schwingung
verursacht wird [Artacho1997]. Dies deutet darauf hin, dass die Nanopartikel
des nicht dotierten Germanium-Presslings beim Sintervorgang durchoxidiert
sind.
Im Spektrum des gesinterten, dotierten Germanium-NP-Presslings (Abb.
4.19 (rechts) rote Kurve) ist die Absorptionslinie bei 1000 cm−1 immer noch
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Abbildung 4.20: Reflexionsspektrum eines Presslings aus undotierten
Germanium-Nanopartikeln. Schwarz: Experiment, rot: Fit.
zu sehen. Zusa¨tzlich sieht man die durch eine GeO2-Schwingung verursachte
Absorption wischen 1250 cm−1 und 1300 cm−1. Diese Nanopartikel scheinen
beim Sintervorgang nur teilweise oxidiert zu sein.
Da die, in den Spektren der Germanium-Nanopartikel-Presslinge beob-
achtete, Resonanz nicht durch Absorptionsbanden erkla¨rt werden kann, liegt
es nahe diese Resonanz als Plasmaresonanz zu interpretieren. Aus der ener-
getischen Lage und der Form der Plasmaresonanz kann man die Ladungs-
tra¨gerdichte berechnen. Wendet man fu¨r die dielektrische Funktion der Na-
nopartikel das Modells des Lorentzoszillators an, kann man den Verlauf der
Reflexion der Nanopartikel berechnen und an die Messergebnisse anpassen.
Dabei gilt fu¨r die dielektrische Funktion:
ε = ε∞ −
ω2p
ω2 − ω20 − iγω
, (4.11)
mit ε∞(Germanium) = 16,2 [Scha¨ffler1997]. Die Ladungstra¨gerdichte n wird
nun mittels
n =
ω2pmeε0
e2
, (4.12)
berechnet. Dabei wird eine effektive Elektronenmasse von me = 0, 08 · m0
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Abbildung 4.21: Reflexionsspektrum eines Presslings aus Phosphor-dotierten
Germanium-Nanopartikeln. Schwarz: Experiment, rot: Fit.
verwendet [Scha¨ffler1997]. Abbildung 4.20 zeigt das Reflexionsspektrum eines
Presslings aus nicht dotierten Germanium-Nanopartikeln, Abbildung 4.21 ei-
nes Presslings aus Phosphor-dotierten Germanium-Nanopartikeln. Die schwar-
zen Kurven zeigen jeweils die gemessene, die roten Kurven die berechnete
und an die Messwerte angepasste Reflexion. Es ergibt sich eine Ladungs-
tra¨gerdichte von n = 9, 8 · 1017 cm−3 fu¨r die nicht dotierten Germanium-Parti-
kel, bzw. n = 3, 7 · 1018 cm−3 fu¨r die dotierten Partikel. Diese Ergebnisse sind
allerdings mit einem großen Fehler behaftet, wie man an der Abweichung der
experimentellen und der berechneten Werte sieht. Der Fehler kann durch-
aus bis zu 100% betragen. Die Werte fu¨r ω0 = 895 cm
−1 fu¨r undotierte und
ω0 = 845 cm
−1 fu¨r Phosphor-dotierte Germanium-Partikel liegen sehr nahe
beieinander und zeigen, dass das Einschlusspotential in beiden Partikelsor-
ten sehr a¨hnlich ist. Obwohl die Wellenzahl der Resonanzen der Reflexion,
die in den Abb. 4.20 und 4.21 zu sehen sind, fast die gleiche ist, unterschei-
det sich die Plasmafrequenz der dotierten und undotierten Partikel deutlich:
ωp = 1050 cm
−1 fu¨r undotierte Germanium-Partikel und ωp = 2050 cm−1 fu¨r
Phosphor-dotierte Germanium-Partikel. Dies ist in diesem Fall nur an der
Form der Resonanz zu erkennen, scharf fu¨r undotierte Partikel (Abb. 4.20)
und breit fu¨r dotierte Partikel (Abb. 4.21). Aufgrund des Anteils des Phos-
phors in den, bei bei der Herstellung der Partikel verwendeten, chemischen
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Ausgangsstoffen wa¨re eine Dotierstoffkonzentration von 9, 1 · 1019 cm−3 zu
erwarten. Der Grund fu¨r den starken Unterschied zwischen der gemesse-
nen Ladungstra¨gerkonzentration und der Dotierstoffkonzentration ko¨nnte im
”
Self-Purification “-Mechanismus begru¨ndet sein [Dalpian2006]. Dieser be-
wirkt, dass sich Dotieratome an der Oberfla¨che von Nanopartikeln ansam-
meln. Kommt es wie bei Germanium-Nanopartikeln zur Oxidation der Ober-
fla¨che, ko¨nnen diese, in der Oxidhu¨lle gefangenen, Dotieratome nicht zur
Erho¨hung der Ladungstra¨gerkonzentration beitragen. Auf diese Weise tra¨gt
nur der Teil der Dotieratome zur Ladungstra¨gerkonzentration, der sich im
Germanium-Kern befindet.
4.2.3 FIB-strukturierte Proben
Das Ziel der Probenstrukturierung mit Hilfe der Focused Ion Beam Anla-
ge (FIB) war es kleinere und besser definierte Hallbars aus Silizium- und
Germanium-Nanopartikel-Presslingen herzustellen. Durch die verbesserte Pro-
benstruktur sollte vermieden werden, dass die Hallspannung zu stark durch,
aus der Ungenauigkeit der Probengeometrie sich ergebende, zusa¨tzliche Si-
gnale u¨berlagert wird. Es sollte außerdem das Signal-Rausch-Verha¨ltnis im
Vergleich zu den in Abb. 4.12 gezeigten, mechanisch aus Presslingen herge-
stellten Hallbars deutlich verbessert werden.
Probenhalter
Probe
Elektronenemitter
Detektor
Ionenemitter
Omniprobe
Abbildung 4.22: CCD-Bild der Focused Ion Beam Anlage. Die CCD-Kamera
befindet sich innerhalb der Kammer.
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In Abbildung 4.22 ist eine CCD-Aufnahme des Innenraums der FIB ge-
zeigt. Dabei handelt es sich um eine Cross Beam Anlage, bei der eine FIB-
Einheit mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) kombiniert wird. Der
Elektronenemitter und der Ionenemitter stehen in einem Winkel von 45◦
zueinander. Die Ionenquelle emittiert positiv geladene Gallium-Ionen. Diese
werden auf Energien von bis zu 30 keV beschleunigt bevor sie auf das Proben-
material treffen. Beim Auftreffen des Strahls auf die Probe werden Atome
aus dem Probenmaterial herausgeschlagen. Auf diese Weise ko¨nnen Ober-
fla¨chenschichten gezielt abgetragen werden. Diese Art der Probenbearbeitung
wird meist bei mittleren bis starken Ionenstro¨men von ca. 100 pA - 20 nA
durchgefu¨hrt, um eine mo¨glichst kurze Prozessierungszeit zu ermo¨glichen.
Außer der Probenbearbeitung ist es durch Abtasten der Probenoberfla¨che
durch den Ionenstrahl auch mo¨glich ein Bild der Probe zu erzeugen. Dies ge-
schieht bei niedrigen Ionenstro¨men von ca. 10 pA, um die Oberfla¨che der zu
untersuchenden Probe mo¨glichst nicht zu bescha¨digen. Zusa¨tzlich besteht die
Mo¨glichkeit Platin und SiO2 abzuscheiden. Dabei wird durch eine Injektions-
nadel ein Precursorgas eingeleitet, das Platin bzw. Silizium und Sauerstoff
entha¨lt. Durch Beschuss mit Ga-Ionen wird dieses Gas dann in Atome zerlegt,
die sich auf der Oberfla¨che niederschlagen. So ko¨nnen definierte Oberfla¨chen
ohne zusa¨tzliche Lithographieschritte beschichtet werden.
Um aus den Nanopartikel-Presslingen Hallbars herzustellen, wurde zu-
na¨chst aus einem Pressling eine Lamelle herausgeschnitten. Dazu wurde das
die Lamelle umgebende Material mit Hilfe eines Ga-Ionen-Strahls entfernt.
Eine du¨nne Manipulationsspitze wurde nun so positioniert, dass sie die La-
melle beru¨hrte. Die Stelle, an der die Spitze die Lamelle beru¨hrt, wurde mit
Platin bedampft. Auf diese Weise wurden Manipulationsspitze und Lamel-
le miteinander verbunden. Anschließend wurde die Lamelle vom restlichen
Pressling abgetrennt (Abb. 4.23 a). Die Lamelle wurde nun auf ein vorstruk-
turiertes Substrat mit Kontakten fu¨r eine Hallbar gelegt (Abb. 4.23 b). Platin
wurde jetzt so deponiert, dass die Lamelle sowohl elektrisch mit den vorgege-
benen Leiterbahnen kontaktiert als auch mechanisch befestigt wurde (Abb.
4.23 c). Dabei wurde jedoch auch in der Umgebung der Kontakte eine zwar
sehr du¨nne, dennoch sto¨rende Platinschicht deponiert. Diese wurde mit dem
Ionenstrahl so weggesputtert, dass Kurzschlu¨sse vermieden wurden (Abb.
4.23 d). Die Probe konnte nun auf einem Chipcarrier befestigt und gebondet
werden. Auch bei den auf diese Weise hergestellten Proben war es jedoch
nicht mo¨glich das Signal-Rausch-Verha¨ltnis so weit zu reduzieren, dass man
eine Hallspannung bestimmen konnte. Es ist daher weder bei den mechanisch
hergestellten noch bei den mit Hilfe der FIB strukturierten Proben mo¨glich
gewesen eine Hallspannung zu bestimmen. Die Si/Ge-Nanopartikel sind zu
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hochomig als das man mit Hilfe von Hall-Messungen Ru¨ckschlu¨sse auf ih-
re elektronischen Eigenschaften ziehen ko¨nnte. Die Untersuchungen zeigen
jedoch, dass es mo¨glich ist mit Hilfe der FIB-Strukturierung, exakt definier-
te Probenstrukturen mit einer Genauigkeit unterhalb von 1µm herzustellen.
Diese Untersuchten erwiesen sich als sehr hilfreich, um die Probenprozessie-
rung von ITO-Nanopartikel-Schichten entscheidend zu verbessern und somit
die Messgenauigkeit zu erho¨hen (vergleiche Abbildung 5(a) (urspru¨ngliche
Probengeometrie) und Abbildungen 5.3 und 5.4 (verbesserte Probengeome-
trie).
Abbildung 4.23: a) Eine Ge-NP-Lamelle wird an der Manipulationsspitze fixiert
und vom Pressling entfernt b) Die Lamelle wir auf ein vorstrukturiertes Substrat
abgelegt c) Pt-Kontakte werden angefertigt d) Die Lamelle wird in eine Hallbar-
Form gebracht, indem das u¨berschu¨ssige Material entfernt wird. Gra¨ben werden
gezogen, um Kurzschlu¨sse zu unterbinden.
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5 Magnetowiderstand in nanoporo¨sen Syste-
men
In diesem Kapitel wird die A¨nderung des La¨ngswiderstandes nanoporo¨ser
Systeme bei Anwesenheit eines Magnetfeldes diskutiert. Hierbei werden zwei
Systeme untersucht: auf ein Substrat aufgedruckte ITO-Nanopartikel und
durch Herausa¨tzen von Silber aus einer Gold-Silber-Legierung entstandenes
nanoporo¨ses Gold. Beide Systeme werden bei Magnetfeldern von 0 T bis 12 T
und Temperaturen zwischen 2 K und 300 K untersucht.
5.1 Messaufbau
Die Magnetowiderstandsmessungen wurden in einem
”
Variable Temperature
Insert“-Probenstab (VTI) durchgefu¨hrt. Dieser Probenstab wird in einen
Helium-geku¨hlten Magnetkryostaten eingefu¨hrt. In diesem Probenstab ist es
mo¨glich die Temperatur der Probe zwischen 2 K und 300 K zu variieren. Um
die Probe abzuku¨hlen, wird zuna¨chst He-Austauschgas in den Probenstab
eingefu¨llt. Unter ca. 10 K wird das komplette Austauschgas von einem klei-
nen Stu¨ck Aktivkohle absorbiert. Um unter 10 K zu kommen, wird u¨ber ein
du¨nnes Ro¨hrchen, dessen Ende sich im Heliumbad befindet, Helium gesaugt
und so der Wa¨rmetauscher abgeku¨hlt. Durch das Abpumpen des Helium
entsteht ein Unterdruck, der bewirkt, dass die Siedetemperatur des Heliums
sinkt. So ist es mo¨glich Temperaturen bis zu 2 K zu erreichen. Um die Probe
zu heizen, ist um den Wa¨rmetauscher eine Heizspirale gelegt. Im Tempe-
raturbereich zwischen 2 K und 100 K wird die gewu¨nschte Temperatur ein-
gestellt, indem man den Wa¨rmetauscher mit Helium ku¨hlt und gleichzeitig
gegenheizt. Im Temperaturbereich zwischen 100 K und 300 K wird die Tem-
peratur nur mit Hilfe der Heizung erreicht. Der sehr kleine, jedoch trotzdem
vorhandene thermische Kontakt mit der Umgebung reicht zum Ku¨hlen der
Probe. Abbildung 5.1 zeigt den schematischen Aufbau des Probenstabs, des-
sen Funktionsweise oben beschrieben wurde.
Um temperaturabha¨ngige Magnetowiderstandsmessungen durchzufu¨hren,
wird die Probe zuna¨chst wie oben beschrieben, abgeku¨hlt. Dann wird mit
Hilfe einer Source Measurement Unit (SMU) ein konstanter Strom angelegt.1
Jetzt wird das Magnetfeld zwischen -12 T und +12 T durchgefahren und da-
1Man legt einen konstanten Strom an, da es dadurch mo¨glich ist durch zusa¨tzliche Mes-
sung der Querspannung, die temperaturabha¨ngige Ladungstra¨gerkonzentration zu bestim-
men. Legte man eine konstante Spannung an, mu¨sste zusa¨tzlich die Stromsta¨rke gemessen
werden.)
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Abbildung 5.1: VTI Probenstab: 1) He-Ansaug-Ro¨hrchen; 2) Anschlussdra¨hte
zum Chipsockel; 3) Heizdraht; 4) Anschluss fu¨r Heizung; 5) Anschluss Chipsockel;
6) Anschluss fu¨r Pumpe (Ventil); 7) Wa¨rmetauscher; 8) Aktivkohle; 9) Strahlungs-
schild; 10) Rohrgeha¨use; 11) Chipsockel mit Probe
bei die Quer- und La¨ngsspannung aufgenommen. Abbildung 5.2 zeigt den
eben beschriebenen Messaufbau.
5.2 ITO-Nanopartikel-Schichten
Die Herstellung der hier untersuchten ITO-NP-Schichten wurde in Kap. 4.1
beschrieben. Die Herstellung der zu untersuchenden Hallbars wurde jedoch
im Vergleich zu den in Kapitel 4 (Abb. 5(a)) gezeigten Messungen deutlich
verbessert.
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Abbildung 5.2: Kryostat mit supraleitendem Magnet: 1) Kryostat; 2) Probenstab
mit BNC-Anschlu¨ssen; 3) Chipsockel mit Probe; 4) Supraleitende Spulen; 5) He-
liumreservoire; 6) Stickstoffreservoir; 7) Vakuumventil; 8) Netzgera¨t; 9) SMU; 10)
Voltmeter; 11) Versta¨rker. Bild: [Weißbon2010]
5.2.1 Probenpra¨paration
Die hier untersuchten Hallbars aus ITO-Nanopartikeln wurden mit Hilfe einer
Focused Ion Beam (FIB) hergestellt. Dabei wurden mit Hilfe von Gallium-
Ionen ITO-Nanopartikel abgetragen und auf diese Weise Gra¨ben in der ITO-
NP-Schicht hergestellt. So konnte eine Hallbar mit einem 400µm langen und
50µm breiten Leitkanal hergestellt werden. Die Kontaktfla¨chen der Span-
nungsbegriffe sind 300µm x 300µm groß. Abbildung 5.3 zeigt ein mit dem
Ionenstrahl aufgenommenes Bild einer Hallbar. Die Abgrenzung zum Rest der
ITO-NP-Schicht wurde erreicht, indem das unmittelbar angrenzende Mate-
rial mit Hilfe der FIB entfernt wurde.
Nach der Herstellung der Hallbar wurde diese auf einen Chipcarrier ge-
klebt und mit Hilfe von Bonddra¨hten kontaktiert. Abbildung 5.4 zeigt eine
lichtmikroskopische Aufnahme der bereits kontaktierten Hallbar. Da an dem
Sockel, in den der Chipcarrier eingebaut wurde, genu¨gend Kontakte frei wa-
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Abbildung 5.3: Ionenbild einer ITO-Nanopartikel-Hallbar
ren, wurden jeweils zwei Bonds pro Kontakt gesetzt. Auf diese Weise konnte
die Wahrscheinlichkeit des Ausfalls eines Kontakts deutlich verringert und
somit die Funktionsfa¨higkeit der Probe sichergestellt werden.
5.2.2 Messergebnisse
In Abbildung 5.5 ist der Magnetowiderstand einer ITO-Nanopartikel-Schicht
gezeigt. Dabei wurde der Widerstand R(B) der Schicht bei Feldern B =
−12 T...+ 12 T gemessen. Den Magnetowiderstand erha¨lt man aus:
∆R/R =
R(B)− R(0 T)
R(0 T)
. (5.1)
Man erkennt deutlich, dass ∆R/R fu¨r alle Temperaturen negativ ist und dass
der Betrag des Magnetowiderstandes |∆R/R| mit zunehmendem Magnetfeld
gro¨ßer wird. Auch deutlich zu erkennen ist, dass der Betrag des Magnetowi-
derstandes mit zunehmender Temperatur kleiner wird, bis er bei Raumtem-
peratur kaum noch vorhanden ist. Eine a¨hnliche Magnetfeldabha¨ngigkeit des
Widerstandes wurde u.a. von G. Bergmann fu¨r du¨nne Mg-Filme gefunden
[Bergmann1982]. Dieses Temperaturverhalten la¨sst sich erkla¨ren, wenn man
bedenkt, dass der negative Magnetowiderstand durch schwache Lokalisierung
verursacht wird (siehe Kap. 2.4.2). Ein Elektron kann, indem es an Sto¨rstellen
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Abbildung 5.4: Lichtmikroskopisches Bild einer gebondeten ITO-Nanopartikel-
Hallbar
elastisch gestreut wird, einen geschlossen Pfad zuru¨ck zu seinem Ausgangs-
punkt durchlaufen. Diesen Pfad kann es im - und gegen den Uhrzeigersinn
durchlaufen. Erha¨lt es wa¨hrenddessen seine Phase, so kann es mit sich selbst
konstruktiv interferieren. Dadurch kommt es zu einer erho¨hten Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit des Elektrons an seinem Ausgangspunkt und damit zur
Lokalisierung. Um seine Phase zu erhalten, darf das Elektron nur elastisch
gestreut werden. Im Falle inelastischer Streuung kommt es zum Verlust der
Phase und es findet keine konstruktive Interferenz mehr statt. Mit steigender
Temperatur verringert sich aufgrund versta¨rkter Elektron-Phonon-Streuung
die Phasenkoha¨renzla¨nge der Elektronen. Dadurch nimmt die Sta¨rke der Lo-
kalisierung und damit einhergehend der Betrag des Magnetowiderstandes ab.
Bei Metallen mit leichter Unordnung ist Elektron-Phonon-Streuung der
dominierende Effekt [Rammer1986, Belitz1995, Gershenson1999] der zur Pha-
sendekoha¨renz fu¨hrt. Da die ITO-Nanopartikel-Schichten einem solchen Sys-
tem entsprechen, ist auch hier davon auszugehen, dass Elektron-Phonon-
Streuung die Dekoha¨renz der Elektronen verursacht. Durch die zunehmende
Anzahl der Phononen nimmt die phasenzersto¨rende Streuung mit steigender
Temperatur zu bis es ab einer Temperatur T ≈ 200 K zur kompletten Auf-
hebung der schwachen Lokalisierung kommt.
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Abbildung 5.5: Magnetowiderstand von ITO-Nanopartikel-Schichten bei Magnet-
feldern B = 0 T − 12 T und Temperaturen von 2 K bis 300 K
In ihrer Arbeit leiten D. S. Golubev und A. D. Zaikin die Magneto-
leitfa¨higkeit fu¨r 1D- und 2D-Arrays aus metallischen Quantenpunkten (quan-
tum dots QDs) her. In diesem Model sind die QDs in einem regelma¨ßigen
Array angeordnet (Breite: M Zellen, La¨nge: N Zellen) und benachbarte QDs
u¨ber Barrieren miteinander verbunden, an denen Elektronen gestreut wer-
den ko¨nnen. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Partikel hinreichend groß sind
und daher fu¨r die energetischen Absta¨nde zwischen benachbarten Zusta¨nden
eines jeden Quantenpunkts gilt: δn < kBT . Golubev und Zaikin betrachten
nun das diffusive Regime (Angaben in CGS):
ETh .
1
τϕ
+
1
τH
. 1
τD
. (5.2)
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Abbildung 5.6: ∆σ/σ0 aufgetragen gegen das Magnetfeld (B), gemessen bei 2 K
Substituting Gij→Gij +!GijWL into this formula and expand-
ing the result to the first order in !Gij
WL
, we get
!GWL = !
i,j=1,2
!G
!Gij
!Gij
WL +
!G
!Gy
!Gy
WL
. "44#
Combining Eqs. "42#–"44# we arrive at the final result for the
WL correction to the conductance of the whole structure.
This general result is rather cumbersome. It is illustrated in
Fig. 4 for a particular choice of the system parameters. Be-
low we will specifically consider two important limits.
First we analyze the system of two quantum dots con-
nected in series, as shown in Fig. 5, i.e., in the general struc-
ture of Fig. 3 we set G12=G21=0, G11=G1, Gy =G2, G22
=G3, "11="1, "y ="2, and "22="3. We also assume H=0
and #$=% . WL corrections to the barrier conductances then
take the form
!G1
WL
= −
e2
&
g1"g2 + g3#"1 − "1#
g1g2 + g2g3 + g1g3
,
!G2
WL
= −
e2
&
g2"g1 + g3#"1 − "2# + 2g2
2
g1g2 + g2g3 + g1g3
,
!G3
WL
= −
e2
&
g3"g1 + g2#"1 − "3#
g1g2 + g2g3 + g1g3
, "45#
while Eq. "43# reduces to
G =
G1G2G3
G1G2 + G1G3 + G2G3
. "46#
WL correction for the whole system then reads
!GWL = −
e2
&
g1g2
2g3
2"g2 + g3#"1 − "1#
"g1g2 + g2g3 + g1g3#3
−
e2
&
g1
2g2g3
2"g1 + g3#"1 − "2#
"g1g2 + g2g3 + g1g3#3
−
e2
&
g1
2g2
2g3"g1 + g2#"1 − "3#
"g1g2 + g2g3 + g1g3#3
−
2e2
&
g1
2g2
2g3
2
"g1g2 + g2g3 + g1g3#3
. "47#
In the limit of open quantum dots, i.e., "1,2,3=0, we repro-
duce the result of Ref. 27. It is easy to see that provided the
conductance of one of the barriers strongly exceeds two oth-
ers, Eq. "47# reduces to Eq. "39#. If all three barriers are
tunnel junctions, "1,2,3→1, the first three contributions in
Eq. "47# vanish, and only the last contribution—independent
of the Fano factors—survives in this limit. If, on top of that,
one of the tunnel junctions, e.g. the central one, is less trans-
parent than two others, g2'g1 ,g3, the result acquires a par-
ticularly simple "non-Lorentzian# form
!GWL = −
2e2
&
g2
2
"g1 + (1#"g3 + (2#
, "48#
with (1,2 defined in Eq. "41#. Note that !GWL)g2
2
, i.e., this
result is dominated by the second-order tunneling processes
across the second barrier.
Our second example is the system depicted in Fig. 6,
which corresponds to the following choice of parameters in
Fig. 3: G11=G1, G12=G2, G21=G22=0, "11="1, and "12
="2. In addition, we assume that electrons are subject to
dephasing only in the second quantum dot, i.e., #$1=% while
#$2 is finite. This setup allows one to analyze the so-called
dephasing by voltage probes.29,30 We obtain
FIG. 3. Most general system with two quantum dots.
FIG. 4. The magnetoconductance of two dots of Fig. 3 for
d1 ,d2* le, d1 /d2=5, gij =g0, "ij =0, "y =0, #$1=#$2=%. Here H1
=1/4$+1#D1 is the field at which weak localization is effectively
suppressed in the first dot. For gy =0 the magnetoconductance is
given by superposition of two Lorentzians with different widths
"decoupled dots#, while for large gy only one Lorentzian survives
corresponding to the contribution of a single “composite dot.”
FIG. 5. Two quantum dots in series.
WEAK LOCALIZATION IN ARRAYS OF METALLIC… PHYSICAL REVIEW B 74, 245329 "2006#
245329-7
Abbildung 5.7: δG aufgetragen gegen H/H1 fu¨r ein 2D-Array aus Metall-
Nanopartikeln [Golubev2006]
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C11 =
4!
"1
gy + 4!/"2#$2
!g1 + g2"gy + 4!!g1 + g2 + gy"/"2#$2
. !49"
In the limit #$2→% this result reduces to
C11 =
4!
"1
1
g1 + g2
!50"
and we again arrive at Eq. !39", i.e., the second quantum dot
attached to the first one does not affect the expression for the
WL correction. In the opposite limit of short decoherence
times #$2→0, we find
C11 =
4!
"1
1
g1 + g2 + gy
!51"
and arrive at the WL correction30
"GWL = −
e2
!
g1g2
2!1 − &1" + g1
2g2!1 − &2"
!g1 + g2"3!1 + #D/#$
eff"
, !52"
where
1
#$
eff =
gy
g1 + g2
1
#D
!53"
is the electron decoherence rate induced in the first quantum
dot due to coupling to the second one acting as an effective
voltage probe.
C. 1D array of identical quantum dots
Let us now turn to 1D arrays of quantum dots depicted in
Fig. 1. For simplicity, we will assume that our array consists
of N−1 identical quantum dots with the same level spacing
"n#"d and of N identical barriers with the same dimension-
less conductance gn#g and the same Fano factor &n#&. We
will also assume that the quantum dots have the same shape
and size so that #Hn##H and #$n##$. For this system the
Cooperon can also be found exactly. The result reads
Cnm!'" =
2
N$q=1
N−1 sin
!qn
N
sin
!qm
N
− i' +
1
#H
+
1
#$
+
1 − cos
!q
N
#D
. !54"
Here #D=2! /g"d and #H=1/16(H2.
The WL correction then takes the form
"GWL = −
e2g"d
2!2N2 $q=1
N−1 & cos
!q
N
+ 1 − &
1
#H
+
1
#$
+
1 − cos
!q
N
#D
. !55"
The sum over q can be handled exactly and yields
"GWL = −
e2
!N2%&N1 + u2N1 − u2N − 1 + u21 − u2'
)
&!1 + u2" + 2!1 − &"u
1 − u2
− !N − 1"&( , !56"
where
u = 1 +
#D
#H
+
#D
#$
−)&1 + #D
#H
+
#D
#$
'2 − 1. !57"
In the tunneling limit &=1 and for #$→% our result defined
in Eqs. !56" and !57" becomes similar—though not exactly
identical—to the corresponding result.31
If #$ is long enough, namely, 1 /#$*ETh, where ETh
=!2 /2N2#D is the Thouless energy of the whole array; in
Eqs. !55" and !56" it is sufficient to set #$=%. In this case the
magnetic field H significantly suppresses the WL correction
provided 1/#H+ETh or, equivalently, if
H+ HN, HN =
1
8N
)!g"d
(
, !58"
!see Fig. 7".
In the opposite limit 1 /#$+ETh we find
"GWL = −
e2
!N*&&1 + #D#H + #D#$' + 1 − &)&1 + #D
#H
+
#D
#$
'2 − 1 − &+ . !59"
In particular, in the diffusive limit #H ,#$,#D we get
"GWL = −
e2
!Nd
)D#H#$
#H + #$
, !60"
where we introduced the diffusion coefficient
D = d2/2#D. !61"
Equation !60" coincides with the standard result for quasi-1D
diffusive metallic wire. Note, however, that the values of #H
within our model may differ from those for a metallic wire.
The ratio of the former to the latter is #H
qd/#H
met,#fl /#D,
FIG. 6. The system of two connected quantum dots, only one of
which is in turn connected to the leads.
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Combining Eqs. !65", !66", and !68", we obtain
!GWL = −
e2gx!d
2"2N2 #qx=1
N−1
#
qy=0
M−1 # cos
"qx
N
+ 1 − #
1
$%
+
1
$H
+
gx!d
2" $1 − cos "qxN % + gy!d2" $1 − cos "qyM %
. !69"
This result is valid provided an external magnetic field H
dephases electrons predominantly inside quantum dots. This
is the case provided the field is not too low,34,35 H&H*,
where H*="cg!$fl /ed2. At lower fields H'H*, one can ap-
ply the standard theory2 developed for homogeneous metals,
in which case 1/$H
met
=4eDH /c, where D is now defined in
Eq. !61". Substituting the value H* into this expression we
get 1 /$H
* &$fl /$D
2
. Comparing this energy scale with 1/$%
and ETh we immediately arrive at the condition
max'1/$%,ETh(( g2!2$fl, !70"
for which Eq. !69" is applicable at all values of H.
Turning to concrete examples we first consider the sim-
plest case with N=2,M =2, which is a symmetric version of
the system of Fig. 3. Equation !69" then yields
!GWL = −
e2gx!d
8"2
1 − #
1
$%
+
1
$H
+
gx!d
2"
−
e2gx!d
8"2
1 − #
1
$%
+
1
$H
+
gx!d
2"
+
gy!d
2"
. !71"
For H=0 and $%→) this expression reduces to
!GWL = −
e2!1 − #"
4" $1 + gxgx + gy% . !72"
Next we consider an extended isotropic !gx=gy" 2D array
and stick to the diffusive regime
ETh*
1
$%
+
1
$H
*
1
$D
.
In this case we find
!GWL = −
e2
2"2
M
N )ln $H$%$D!$H + $%" + 2.773 − "#* . !73"
The leading term in this equation matches with the standard
WL correction for a 2D diffusive metallic film in the parallel
magnetic field.2
Let us briefly discuss an effect of anisotropy. In the limit
of small gy+gx /N2 the system reduces to a set of M essen-
tially independent 1D arrays and, hence, !GWL=M!G1D
WL
,
where !G1D
WL is defined in Eqs. !55" and !56". In the opposite
limit of large gy(gxM2 electron diffusion in the direction
perpendicular to the current becomes fast, and one can treat
the system as a 1D array of N−1 composite quantum dots,
each of them consisting of M original dots. In this limit we
get !GWL=!G1D
WL
.
Finally, let us note that our Eq. !69" also allows one to
reproduce recent results35 for the WL the correction to the
conductivity of bulk granular metals. In order to handle this
limit, in Eq. !69" one should formally set M ,N→) !which
yields !GWL,M /N and allows one to define the conductiv-
ity" and then put #=1 and gx=gy !Fig. 8".
VII. SUMMARY
In this paper we have developed a theoretical approach
based on a combination of the scattering-matrix formalism
with the nonlinear --model technique. This approach allows
one to analyze WL effects for an arbitrary system of quantum
dots connected via barriers with an arbitrary distribution of
channel transmissions. This general model can be used to
describe virtually any type of disordered conductors. Em-
ploying our approach we have evaluated WL corrections to
the system conductance in a number of important physical
situations, e.g., for the case of two quantum dots connected
to each other and to external leads in an arbitrary way !Sec.
V B", as well as for 1D !Sec. V C" and 2D !Sec. VI" arrays of
identical quantum dots. In a number of specific limits our
general results reduce to those derived earlier by means of
other approaches.
The results obtained here remain valid either in the ab-
sence of interactions or provided the interaction effects on
weak localization are taken into account within a phenom-
enological scheme, which amounts to introducing electron
decoherence time $% as an additional parameter. Our results
can be directly used for a quantitative decription of magne-
FIG. 8. 2D array of identical quantum dots. Here the number of
barriers in the x direction is chosen to be N=4, and the number of
quantum dots in the y direction is M =2. The barriers are character-
ized by the dimensionless conductances gx and gy and the Fano
factor #.
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Abbildung 5.8: (a) System mit 2 Quantenpunkten - Teilsystem von (b),
(b) 2D Array aus Quantenpunkten mit di ensionslosen Leitwerten gx, gy und
dem Fano-Faktor β [Golubev2006].
Dabei sind:
ETh = pi
2/2N2τD Thouless-Energie
τD = 2pi/gδd Verweilzeit
τϕ Dephasierungszeit
τH = 1/16αB
2 Dephasierungszeit aufgrund
des Magnetfeldes
b geometrischer Faktor
le elastis h freie Wegla¨nge
d Durchmesser des QD
α = b(e2/~2c2)vFd2min{le, d}
Fu¨r eine N ×M QD-Matrix ergibt sich:
δGWL = − e
2
2pi2
M
N
(
ln
τHτϕ
τD(τH + τϕ)
+ 2, 773− piβ
)
, (5.3)
mit dem Fano-Faktor β.
Mit Gleichung 5.3 la¨sst sich der Verlauf der Magnet leitfa¨higkeit in einem
2D-Array aus Metall-Nanopartikeln berechnen. Beim Hochskalieren auf ein
3D-Array a¨ndert sich der qualitative Verlauf nicht [Golubev2006], so dass
man aus der U¨bereinstimmung in den Abbildungen 5.6 und 5.7 schließen
kann, dass der in [Golubev2006] b schriebene - den in ITO-Nanopartikeln
auftretenden Magnetotransport gut beschreibt. Die Theorie sagt außerdem
vorher, dass die reziproke Dephasierungszeit proportional zum Quadrat des
angelegten Magnetfeldes ist 1
τH
∝ B2. Die Beziehung zwischen δGWL und
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den Dephasierungszeiten ist laut [Golubev2006]:
δGWL ∝ − 1
1/τD + 1/τϕ + 1/τH
(5.4)
• Fu¨r den Grenzfall B →∞ geht 1
τH
gegen unendlich. Die Lokalisierung
wird durch das Magnetfeld aufgehoben und damit wird δGWL = 0.
• Fu¨r B = 0 ist 1/τH = 0, damit ergibt sich: δGWL ∝ − 11/τD+1/τϕ .
Abbildung 5.6 zeigt die Magnetoleitfa¨higkeit ∆σ/σ0 bei einer Temperatur
T = 2K. Aufgetragen ist dabei ∆σ/σ0 gegen das Magnetfeld. Dabei gilt:
∆σ/σ0 =
σ(B)− σ0
σ0
. (5.5)
In Abbildung 5.7 ist, fu¨r das in Abb. 5.8 a gezeigte System, δGWL gegen
H/H1 aufgetragen. H1 entspricht dabei dem Magnetfeld, bei dem die schwa-
che Lokalisierung im ersten Nanopartikel (Abb. 5.8 a) effektiv unterdru¨ckt
wird [Golubev2006]. Bei dem Feld H1 ist δG
WL in etwa auf die Ha¨lfte von
δGWL(B = 0 T) gefallen.
Der Vergleich der Magnetoleitfa¨higkeiten ∆σ/σ0 in Abbildung 5.6 mit
δGWL in Abbildung 5.7 (gy/g0 = 1 bzw. gy/gx = 1) zeigt, dass die Mess-
ergebnisse eine gute qualitative U¨bereinstimmung mit der Theorie zeigen
[Golubev2006].
Damit la¨sst sich die Magnetfeldabha¨ngigkeit der gemessenen Werte u¨ber-
pru¨fen und mit der Theorie vergleichen. Abbildung 5.9 zeigt den Einfluss des
Magnetfeldes auf die Magnetoleitfa¨higkeit fu¨r verschiedene Temperaturen.
Punkte zeigen die Messwerte, durchgezogene Linien die berechneten Werte.
Die Magnetoleitfa¨higkeit wurde zur besseren Vergleichbarkeit mit Golubev
et al. berechnet, indem ∆σ durch σmax = σ (fu¨r B → ∞) anstatt durch
σ0 = σ(B = 0) geteilt wird. Es wurden zwei Fitparameter benutzt: σmax und
der Exponent x in der Magnetfeldabha¨ngigkeit von 1
τH
∝ Bx. Fu¨r alle Tempe-
raturen wurde die beste U¨bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
fu¨r x = 1, 6 gefunden. Damit weicht der Wert leicht von dem theoretisch vor-
hergesagten Wert x = 2 ab. Bei der Berechnung von ∆σ/σmax wird σmax als
Fitparameter so gewa¨hlt, dass Gl. 5.4 den Verlauf von ∆σ/σmax mo¨glichst gut
wiedergibt (man erha¨lt σ(B → ∞) ≈ 1, 01 · σ(12 T)). Dabei findet man das
erstaunliche Ergebnis, dass bei hohen Feldern (B > 6 T) |∆σ/σmax| mit stei-
gender Temperatur zunimmt (Abb. 5.9). Dieses Ergebnis ist allerdings mit
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Abbildung 5.9: Einfluss des Magnetfeldes auf ∆σ/σmax bei T=2 K: schwarz,
T=10 K: rot, T=20 K, T=50 K. Messergebnisse sind als Punkte, Fit als durch-
gezogene Linie eingezeichnet.
einer gewissen Unsicherheit behaftet, da unklar ist, ob die Werte fu¨r σmax, bei
denen Gl. 5.4 besonders gut erfu¨llt wird, auch mit den tatsa¨chlichen Werten
fu¨r σ(B →∞) u¨bereinstimmen.
In einer weiteren Arbeit [Golubev2008] berechnen Golubev und Zaikin
τϕ und kommen zu dem Schluss, dass τϕ bei T < 1/τD einen endlichen
Sa¨ttigungswert erreicht. Dies konnte bereits experimentell gezeigt werden
[Pivin1999, Huibers1999, Hackens2005]. Erste Hinweise darauf, dass dies auch
in den ITO-NP-Schichten der Fall ist, liefert die Abha¨ngigkeit der Sta¨rke des
Magnetowiderstandes von der Temperatur (Abb 5.10). Dort ist der Magne-
towiderstand bei B = 12 T fu¨r Temperaturen von 2 K bis 300 K gezeigt. Man
erkennt, dass |∆R/R|mit fallender Temperatur zunimmt. Die Werte fu¨r 1,9 K
und 4 K sind jedoch nahezu gleich. Um zu verifizieren, ob im Temperatur-
bereich T < 5K der Magnetowiderstand tatsa¨chlich zur Sa¨ttigung kommt,
muss dieser Temperaturbereich deutlich genauer untersucht werden.
Fu¨r isotrope Materialien lassen sich mit Hilfe temperaturabha¨ngiger Mag-
netowiderstandsmessungen inelastische Streuzeiten und Phasenkoha¨renzla¨n-
gen berechnen. Fu¨r den Fall dreidimensionaler Systeme lautet dabei die Glei-
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Abbildung 5.10: Magnetowiderstand von ITO-Nanopartikel-Schichten bei B = 12
T und Temperaturen von 2 K bis 300 K
chung [Kawabata1980]:
∆ρ
ρ
= −αρ e
2
2pi2~
√
eB
~
F (x), (5.6)
wobei α ein Koeffizient zwischen 0 und 1 und F (x) die Hurwitzsche Zeta-
Funktion ist. Bei nanogranularen Systemen tritt dabei die Schwierigkeit auf,
dass der Widerstand innerhalb der Partikel sich sehr stark vom makrosko-
pischen Widerstand unterscheidet (siehe Kap. 4.1.3). Außerdem ist der tem-
peraturabha¨ngige Verlauf des spezifischen Widerstandes des nanogranularen
ITO (Abbildung 5.11) deutlich anders (steigt bei niedrigen Temperaturen
sehr stark an) als der von Volumen-ITO [Huang1987] oder auch der einzelner
ITO-Nanodra¨hte [Chiquito2007]. Dies deutet darauf hin, dass das Verha¨ltnis
des Widerstandes einzelner Partikel und des makroskopischen Widerstandes
temperaturabha¨ngig ist, was die Auswertung zusa¨tzlich erschwert.
Es konnte gezeigt werden, dass der Magnetowiderstand im nanogranula-
ren ITO auf schwache Lokalisierung zuru¨ckzufu¨hren ist. Des Weiteren konn-
te die Temperaturabha¨ngigkeit des Magnetowiderstandes berechnet und mit
theoretischen Vorhersagen verglichen werden. Dabei wurde die Abha¨ngigkeit
1/τH ∝ B1,6 gefunden. Erste Hinweise auf Sa¨ttigung des Magnetowiderstan-
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Abbildung 5.11: Spezifischer Widerstand der untersuchten ITO-Nanopartikel-
Schicht bei Temperaturen von 2 K bis 300 K
des fu¨r sehr tiefe Temperaturen konnten gesehen werden.
5.3 Nanoporo¨se Goldschichten
Die in diesem Kapitel untersuchten Schichten aus nanoporo¨sen Gold (NPG)
wurden aus 100 nm dicken Au35Ag65 Folien durch Herausa¨tzen des Silbers mit
Hilfe von Salpetersa¨ure (HNO3) hergestellt. Das selektive A¨tzen von Silber
fu¨hrt dazu, dass eine nanoporo¨se Goldfolie entsteht [Forty1979]. Abbildung
5.12 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen einer solchen nanoporo¨sen
Goldschicht mit einem durchschnittlichen Porendurchmesser von 18 nm. Die-
se Folie wurde dann auf ein Glassubstrat gelegt und an Luft getrocknet.
Danach wurde die Folie mechanisch in die Form einer Hallbar geschnitten.
Anschließend wurde das Glassubstrat mit der Goldfolie darauf in einen Chip-
carrier geklebt. Mit Hilfe von Bonddra¨hten wurde die Hallbar mit dem Chip-
carrier kontaktiert. Da das nanoporo¨se Gold sehr empfindlich gegenu¨ber me-
chanischer Belastung ist, wurden die Bonddra¨hte neben die Hallbar gesetzt
und dann mit Hilfe einer Silberleitpaste mit der Hallbar verbunden.
Zuna¨chst wurde die Temperaturabha¨ngigkeit des spezifischen Widerstan-
des der nanoporo¨sen Goldschicht gemessen. Diese Messung wurde im Rah-
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Abbildung 5.12: Nanoporo¨se Goldschicht: die Bilder a) bis d) zeigen die Struktur
des nanoporo¨sen Goldes. Von a) bis d) nimmt die Vergro¨ßerung jeweils zu.
men einer Bachelorarbeit von J. Weißbon durchgefu¨hrt [Weißbon2010]. Die
Ergebnisse zeigen sehr gute U¨bereinstimmung mit den von Fujita et al. gefun-
den Ergebnissen [Fujita2008]. Abb. 5.13 zeigt den spezifischen Widerstand
von Goldschichten mit unterschiedlichen Porendurchmessern als Funktion der
Temperatur. Der Restwiderstand von NPG bei (T→ 0 K) ist deutlich ho¨her
als der von Volumen-Gold. Dies kann man dadurch erkla¨ren, dass NPG im
Vergleich zu Volumen-Gold eine viel gro¨ßere Oberfla¨che im Verha¨ltnis zum
Volumen hat. An den Oberfla¨chen ko¨nnen die Ladungstra¨ger gestreut wer-
den, was selbst bei sehr tiefen Temperaturen zu einem hohen Widerstand
fu¨hrt. Die Temperaturabha¨ngigkeit des Widerstandes la¨sst sich mit Hilfe
des Drude-Modells erkla¨ren, indem man bei der Berechnung der Streuzeit
der Elektronen sowohl die Streuung an Korngrenzen und der Oberfla¨che
als auch die Elektron-Phonon-Streuung beru¨cksichtigt [Mayadas1970]. Da-
durch ergibt sich der Widerstand aus einem Restwiderstand bei T = 0 K,
der auf Streuung an Korngrenzen und an der Oberfla¨che, und einem tem-
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ρ = R
A
L
Abbildung 5.13: Temperaturabha¨ngigkeit des spezifischen Widerstandes nano-
poro¨ser Goldschichten mit verschiedene Porendurchmessern. A) Porendurchmesser
von 18 nm [Weißbon2010], b) Porendurchmesser von 14 nm (rot), 35 nm (gru¨n),
47 nm (blau) [Fujita2008]. Die schwarze Kurve zeigt den spezifischen Widerstand
von Volumen-Gold.
peraturabha¨ngigen Anteil, der auf Elektron-Phonon-Streuung zuru¨ckgefu¨hrt
werden kann. A¨hnliche Widerstandsverla¨ufe (sowohl qualitativ als auch quan-
titativ) wurden bei du¨nnen, nicht poro¨sen Goldfolien mit Dicken zwischen
70 und 185 nm gefunden. Bei einem solchen System ist das Verha¨ltnis von
Oberfla¨che zum Volumen ebenfalls sehr groß und der Widerstand bei tie-
fen Temperaturen wird auch durch Streuung an den Oberfla¨chen verursacht
[Henriquez2010].
Fu¨r die Magnetowiderstandsmessungen wurde der in Kap. 5.1 beschrie-
bene Messaufbau verwendet. Abbildung 5.14 zeigt den Magnetowiderstand
der in Abb. 5.12 gezeigten nanoporo¨sen Goldschicht fu¨r Magnetfelder bis
zu 12 T und Temperaturen zwischen 2 K und 250 K. Man erkennt, dass im
Gegensatz zu den Messungen an ITO-NP-Schichten der Magnetowiderstand
∆R/R fu¨r alle Magnetfelder und Temperaturen positiv ist. Des Weiteren sieht
man, dass ∆R/R mit steigender Temperatur kleiner wird. Dies liegt an der
starken Temperaturabha¨ngigkeit des Magnetowiderstandes (∆R/R(2 K) ≈
4 ·∆R/R(250 K)) und nicht an der Temperaturabha¨ngigkeit des spezifischen
Widerstandes (ρ(2 K) ≈ 0, 8 · ρ(250 K)). Die Abha¨ngigkeit des Magnetowider-
standes von der Temperatur ist so zu erwarten und kann folgendermaßen
veranschaulicht werden. Bei tiefen Temperaturen und kleinen Defektdichten
haben Elektronen sehr lange Streuzeiten. Bei angelegtem Magnetfeld werden
die Elektronen auf Kreisbahnen gezwungen und ko¨nnen diese einige Ma-
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le durchlaufen bis sie gestreut werden. Mit zunehmender Temperatur tritt
versta¨rkt Streuung an Phononen auf, so dass die Elektronen nur noch Teile
einer Kreisbahn durchlaufen. Dadurch nimmt der Magnetowiderstand mit
steigender Temperatur ab.
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Abbildung 5.14: Magnetowiderstand der in Abb. 5.12 gezeigten nanoporo¨sen
Goldschicht bei Temperaturen zwischen 2 K und 250 K und Magnetfeldern bis zu
12 T.
Abbildung 5.15 zeigt die Temperaturabha¨ngigkeit von ∆R/R. Man er-
kennt, dass ∆R/R ab einer Temperatur von ca. 30 K kleiner wird, was dar-
auf hindeutet, dass erst ab dieser Temperatur die Elektron-Phonon-Streuung
einen entscheidenden Einfluß auf den Magnetowiderstand hat.
Um die Messergebnisse mit theoretischen Vorhersagen zu vergleichen,
wurde die Magnetfeldabha¨ngigkeit des Magnetowiderstandes berechnet. Da-
bei wurde das von Fuchs [Fuchs] aufgestellte und von Sondheimer erweiterte
Modell benutzt [Sondheimer1952], das fu¨r die Beschreibung der Leitfa¨higkeit
in du¨nnen Metallschichten hergeleitet wurde. Dieses Modell wurde gewa¨hlt,
da es sehr gut den Einfluss auf die Leitfa¨higkeit beschreibt, der durch Streu-
ung der Ladungstra¨ger an Oberfla¨chen verursacht wird. Die Poren innerhalb
des Metalls kann man dabei als zusa¨tzliche Oberfla¨chen behandeln und bei
der Wahl der Fitparameter beru¨cksichtigen. Um die Leitfa¨higkeit zu berech-
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Abbildung 5.15: Magnetowiderstand einer nanoporo¨sen Goldschicht bei B = 12T
fu¨r Temperaturen zwischen 2 K und 250 K.
nen, wird die Funktion ψ(s) hergeleitet:
1
ψ(s)
=
1
s
− 3
2s2
(1− p)
∫ ∞
1
(
1
t3
− 1
t5
)
1− e−st
1− pe−stdt, (5.7)
dabei ist p der Anteil der Elektronen, die elastisch an einer Grenzfla¨che ge-
streut werden. Fu¨r s gilt s = κ + iβ mit κ = z/l, β = z/rc, z entspricht
dem Abstand zwischen den Grenzfla¨chen, l der mittleren freien Elektro-
nenwegla¨nge und rc dem Zyklotronradius. Fu¨r die Berechnung des Zyklo-
tronradius rc = mvF/eB wird eine Fermigeschwindigkeit vF von Gold von
1, 39 · 106m/s angenommen [Arnold1975]. Der Magnetowiderstand kann nun
mit Hilfe von
∆ρ
ρ
=
ψ(s, B = 0) · Reψ(s, B 6= 0)
|ψ(s, B 6= 0)|2 − 1 (5.8)
berechnet werden [Munoz2006].
Abbildung 5.16 zeigt den Vergleich zwischen experimentellen und theo-
retischen Werten. Es wurden nur die Ergebnisse der Messung bei T = 2K
mit den berechneten Werten verglichen, da man bei dieser Temperatur da-
von ausgehen kann, dass die Phononen einen vernachla¨ssigbaren Anteil an
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Abbildung 5.16: Magnetowiderstand einer nanoporo¨sen Goldschicht bei B = 12T
fu¨r T = 2K. Fu¨r die berechneten Werte wurden folgende Fitparameter gewa¨hlt:
Fit 1: z= 18,0 nm, l=47,7 nm, p=0,5 Fit 2: z= 18,0 nm, l=43,1 nm, p=0,35 Fit 3:
z= 100,0 nm, l=75,8 nm, p=0,5.
der Streuung der Elektronen haben. Man erkennt, dass die berechneten Wer-
te eine gute U¨bereinstimmung mit den experimentellen Werten zeigen. Es
wurde versucht weitere Theorien anzuwenden, die fu¨r du¨nne Metallschichten
konzipiert wurden, wie z. B. von Calecki [Calecki1990], um eine noch bessere
U¨bereinstimmung zwischen berechneten und experimentell ermittelten Ma-
gnetowidersta¨nden zu erhalten. Das Fuchs-Sondheimer-Modell zeigte jedoch,
von allen vorhanden Theorien, die beste U¨bereinstimmung mit dem Experi-
ment.
Die berechneten Kurven ∆R(B)/R(B = 0) unterscheiden sich nur mar-
ginal untereinander. Bei der Berechnung dieser Kurven gab es drei Fitpara-
meter: z, l und p. Fu¨r z gibt es zwei Gro¨ßen die sinnvoll erscheinen: 100 nm -
Dicke der nanoporo¨sen Schicht und 18 nm - Porengro¨ße. Ausgehend von die-
sen Gro¨ßen fu¨r z wurden die anderen Parameter angepasst. Fu¨r z = 100 nm
erha¨lt man l ≈ 75 nm. Fu¨r z = 18 nm ergibt sich l ≈ 45 nm. Physikalisch
erscheint ein l von 45 nm sinnvoller, da die Absta¨nde zwischen den Poren im
Bereich von 20 -50 nm liegen (siehe Abb. 5.12). Dies hieße, dass die Elek-
tronen an den Poren gestreut werden. Der Anteil der elastisch gestreuten
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Elektronen p liegt dabei im Bereich von 0,5.
Die Messungen zeigen, dass man nanoporo¨ses Gold recht gut mit Hil-
fe des Fuchs-Sondheimer-Modells beschreiben kann. Daraus folgt, dass die
elastische Streuung der Elektronen an Grenzfla¨chen und Poren entscheidend
fu¨r die Beschreibung des Magnetowiderstandes ist. Des Weiteren zeigen die
Rechnungen, dass die mittlere freie Wegla¨nge der Elektronen in etwa 2 - 2,5
Mal gro¨ßer ist als der durchschnittliche Porendurchmesser.
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6 Zusammenfassung und Ausblick
In der vorliegenden Arbeit werden die elektronischen Eigenschaften halblei-
tender Nanopartikel untersucht.
Es wird die Strom-Spannungs-Charakteristik einer Submonolage von Sili-
zium-Nanopartikeln, die in eine Si3N4-Matrix eingebettet sind, berechnet und
mit experimentellen Daten von Cho et al. verglichen. Dabei wird untersucht,
ob Quantisierungseffekte wie die Coulomb-Blockade auch in den U-I-Kenn-
linien eines Systems, das aus vielen Partikeln besteht, zu erwarten sind.
Es zeigt sich, dass selbst in Systemen, die aus vielen Partikeln bestehen,
Einzelpartikel-Quanteneffekte dann zu erwarten sind, wenn die Tunnelbar-
rieren, die die Partikel von den Metallelektroden trennen, mit den Parti-
kelgro¨ßen korreliert sind. Im vorliegenden Fall ist der Abstand der Vorder-
und Ru¨ckelektrode konstant. Da die Partikel zwischen den Metallelektroden
liegen, ist die Breite der Tunnelbarriere fu¨r große Partikel geringer als fu¨r
kleine Partikel. Da die Sta¨rke des Stromflusses u¨ber die Partikel maßgeblich
von der Breite der Tunnelbarriere (Dicke des Dielektrikums) bestimmt wird,
findet der Stromfluss hauptsa¨chlich u¨ber die großen Partikel statt. Dies be-
wirkt, dass die Strom-Spannungs-Charakteristik von Einzelpartikeleffekten
der gro¨ßten, im System vorkommenden, Partikel gepra¨gt ist.
Mit Hilfe von Reflexionsmessungen werden Silizium- und Germanium-
Nanopartikel, die zu Presslingen kompaktiert wurden, untersucht. Dabei geht
es darum die Ladungstra¨gerdichte in den Partikel zu bestimmen und zu un-
tersuchen, wie sich die Core-Shell-Struktur der Partikel (Ge/Si-Kern und
eine Hu¨lle aus Germaniumoxid bzw. Siliziumoxid) auf die Messungen aus-
wirkt. Die Ladungsta¨gerdichte wird aus der energetischen Lage der Plas-
mafrequenz bestimmt. Fu¨r Silizium-Nanopartikel erweist es sich als nicht
mo¨glich die Plasmakante eindeutig zu identifizieren, da sich im gleichen ener-
getischen Bereich etliche Absorptionsbanden befinden, die auf Schwingungs-
moden von SiO2 zuru¨ckzufu¨hren sind. Fu¨r Germanium-Nanopartikel findet
man Ladungstra¨gerdichten im Bereich einiger 1018 cm−3. Diese Ergebnisse
sind jedoch mit einem großen Fehler behaftet. Dotierte Partikel zeigen da-
bei ho¨here Ladungstra¨gerdichten als undotierte Partikel. Die Differenz ist
allerdings kleiner als erwartet, was durch die
”
self-purification“erkla¨rt wer-
den kann. Magneto-Transport-Messungen sind an diesen Systemen jedoch
nicht mo¨glich, da die Partikel einen sehr hohen Widerstand haben (die-
ser wird durch die Oxidhu¨lle verursacht). Der hohe Widerstand der Proben
fu¨hrt dazu, dass das Verha¨ltnis der zu erwartenden Hallspannung und der
La¨ngsspannung so klein ist, dass die Hallspannung messtechnisch nicht mehr
aufgelo¨st werden kann. Der hohe Widerstand ist auch ein Hinderungsgrund
fu¨r den Einsatz solcher Nanopartikel in elektronischen Bauelementen. Ohne
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eine Funktionalisierung der Partikel, die die Oxidation verhindert, sind die
Einsatzmo¨glichkeiten dieser Partikel auf Bauteile eingeschra¨nkt, bei denen
die extrem niedrige Leitfa¨higkeit der Partikel keine Rolle spielt (z. B. als
Emitter-Material in Elektrolumineszenzbauteilen [Theis2010]).
Mit optischer Spektroskopie und Magneto-Transport-Messungen werden
du¨nne Schichten aus zum Teil versinterten Indiumzinnoxid-Nanopartikeln
(ITO-Nanopartikeln) untersucht. In optischer Spektroskopie wird die Di-
elektrizita¨tsfunktion der Partikel im Hochfrequenzbereich bestimmt. Dabei
wird die Porosita¨t der Schichten beru¨cksichtigt, indem eine effektive Medium
Theorie fu¨r die Berechnungen herangezogen wird. Auf diese Weise lassen sich
Reflexions- und Transmissionsspektren berechnen und mit Fitparametern
(Plasmafrequenz und Streuzeit der Ladungstra¨ger) an die Messergebnisse
anpassen. Aus den Fitparametern kann man die Ladungstra¨gerkonzentration
und Beweglichkeit innerhalb der Partikel bestimmen. Die Leitfa¨higkeit der
ITO-Nanopartikel-Schichten ist aufgrund der Granularita¨t und der Struktur-
gro¨ßen im Bereich einiger Nanometer um einen Faktor von etwa 100 nied-
riger als die Leitfa¨higkeit innerhalb der Nanopartikel. Damit erfu¨llen diese
Schichten die, von Kharitonov und Efetov fu¨r ihr Modell vorausgesetzten, Ei-
genschaften nonogranularer metallischer Schichten. Mit Hilfe von Magneto-
Transport-Messungen ist es mo¨glich die Hall-Spannung und die makroskopi-
sche Leitfa¨higkeit zu bestimmen. Die Vorhersage der Theorie, dass die klassi-
schen Hall-Formeln, unter Beru¨cksichtigung eines Korrekturfaktors, auf na-
nogranulare Systeme anwendbar sind, wird von den Messungen besta¨tigt.
Da die Kombination aus optischer Spektroskopie und Magneto-Transport-
Messungen sowohl die Untersuchung elektronischer Eigenschaften einzelner
Nanopartikel als auch makroskopischer Eigenschaften nanogranularer Syste-
me ermo¨glicht, ist sie ideal fu¨r die Charakterisierung solcher Systeme geeig-
net. Um zuku¨nftig die theoretischen Vorhersagen genauer mit experimentel-
len Ergebnissen zu vergleichen, mu¨ssen die Magneto-Transport-Messungen
modifiziert werden. Bei Umgebungsbedingungen zeigen die ITO-Partikel-
Schichten Alterungserscheinungen (die Leitfa¨higkeit ist instabil und sinkt
mit der Zeit), die auf die Adsorption von Sauerstoff zuru¨ckzufu¨hren sind.
Dieser Prozess scheint reversibel zu sein. Stabile Werte fu¨r die Leitfa¨higkeit
stellen sich aber erst nach mindestens 6 Wochen Verweilzeit in einer evaku-
ierten Probenkammer. Daher sollten sich die Proben wa¨hrend der Magneto-
Transport-Messungen im Vakuum befinden.
Schichten aus ITO-Nanopartikeln haben zudem die Eigenschaft, dass so-
bald ein Magnetfeld senkrecht zur Stromrichtung angelegt wird, sich deren
spezifischer Widerstand verringert. Man spricht vom negativen transversalen
Magnetowiderstand. Die Messergebnisse werden mit der Theorie der schwa-
chen Lokalisierung in granularen Systemen erkla¨rt. Die Messergebnisse zeigen
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eine gute qualitative U¨bereinstimmung mit der Theorie. Die Dephasierungs-
zeit τH aufgrund des Magnetfeldes zeigt eine leichte Abweichung von der theo-
retisch vorhergesagten Magnetfeld-Abha¨ngigkeit (Experiment: 1/τH ∝ H1,6,
Theorie: 1/τH ∝ H2). Um die Werte der unterschiedlichen Anteile der De-
phasierungszeit und die elastischen und inelastischen Streula¨ngen exakt zu
bestimmen, muss die Theorie erweitert werden. Dies soll zuku¨nftig in Zusam-
menarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Wolf geschehen.
Erga¨nzend zu diesen Messungen wird nanoporo¨ses Gold (NPG) unter-
sucht. Das NPG zeigt auch einen Magnetowiderstand, dieser ist jedoch po-
sitiv (der Widerstand steigt mit zunehmendem Magnetfeld). Die Ergebnisse
lassen sich gut mit der Fuchs-Sondheimer-Theorie erkla¨ren, obwohl diese fu¨r
du¨nne nicht poro¨se Metallschichten aufgestellt wurde. Es kann die Magnet-
feldabha¨ngigkeit und die mittlere freie Wegla¨nge der Ladungstra¨ger ermit-
telt werden, jedoch sind die Ergebnisse nicht eindeutig (mehrere Lo¨sungen
sind mo¨glich). Um die U¨bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
zu erho¨hen, muss untersucht werden, inwieweit die Theorie erga¨nzt werden
muss, um die Porosita¨t des Probenmaterials zu beschreiben. Eine genaue-
re Kenntnis der Eigenschaften solcher nanoporo¨ser Systeme wa¨re auch im
Hinblick auf andere Forschungsfelder wichtig. Zum Beispiel ist bekannt, dass
raue Metallsubstrate die Photolumineszenz halbleitender Nanopartikel stei-
gern und stabilisieren ko¨nnen. Nanoporo¨ses Gold ko¨nnte dabei zum Einsatz
kommen und helfen die Reproduzierbarkeit der Messungen zu erho¨hen.
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